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I. INTRODUCCION
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I. 1 . G E N E R A L ID A D E 5
La e l e c t r o q u f m ic a  en  e s t o s  m o m e n to s  e s tâ  11a- 
m a d a  a p a r t i c i p a r  a c t i v a m e n t e  en  e l  d e s a r r o l l o  te c n o lô g ic o  d e l  m u n d o  con  - 
t e m p o r â n e o  a l  p o d e r  c o n t r ib u i r  a s o l u c io n a r  d os  de lo s  p r o b l e m a s  fu n d a m e n  
t a i e s  que se  p la n te a n  boy en  dfa: la  t r a n s f o r m a c i ô n  de u n a s  s u s t a n c i a s  en  o -  
t r a s  p o r  m ed io  de la e n e rg i a  e l é c t r i c a  y la  p ro d u c c iô n  de e n e rg i a  e l é c t r i c a  
p o r  t r a n s f o r m a c i ô n  d e l  t r a b a jo  u t i l  l i b e r a d o  en  una r e a c c i ô n  e sp o n té n e a  q ue  
se  d e s a r r o l l e  en  una c é lu la  e l e c t r o q u f m ic a  a un d e t e r m l n a d o  p o te n c i a l  ( 1 ).
La e l e c t r o q u f m ic a  de c ô m p u e s to s  o r g â n i c o s  
s o b r e  e l e c t r o d e s  s o l i d e s  ha e x p é r i m e n t a  do en  lo s  u l t im e s  aflos un g r a n  d e s £  
r r o l l o  en  b a s e  a lo s  t r a b a j o s  h e c h o s  s o b r e  l a s  p i l a s  de co m b u s t iô n .
Un e s f u e r z o  im p o r t a n t e  s e  e s t â  h a c le n d o  en  la 
in v e s t ig a c iô n ,  ta n te  fu n d a m e n ta l  co m o  a p l i c a d a ,  con  e l  fin de a c l a r a r  e l  m é ­
c a n i s m e  de la o x id a c iô n  e l e c t r o q u f m ic a  de d i v e r s e s  c o m p u e s to s  o r g â n ic o s  
(12 - 33), co m o  son: a lc o h o le s ,  â c id o s ,  a ld e h id o s ,  h i d r o c a r b u r o s ,  e t c . ,  y 
d e t e r m i n e r  la n a tu r a l e z a  de lo s  p r o c e s o s  l i m i t a t i v e s ,  p r o c e s o s  s o b r e  lo s  cua 
l e s  hay  que a c t u a r ,  p a r a  a u m e n t a r  la  v e lo c id a d  de la  r e a c c i ô n  g loba l  en  e l  e -  
l e c t r o d o .
O t r o  de lo s  a s p e c t o s ,  no m e n o s  im p o r t a n te ,  de 
la e le c t r o q u f m ic a  de c o m p u e s to s  o r g â n i c o s  s o b r e  e l e c t r o d e s  s ô l id o s  que  m a n  
t iene  v ivo el i n t e r é s  de lo s  i n v e s t i g a d o r e s  h a c ia  e s e  c a m p e ,  e s t â  en  e l  d e s e o  
de p r o f u n d iz a r  y c o m p r e n d e r  la n a tu r a l e z a  de l a s  l e y e s  que r i g e n  lo s  p r o c e ­
s o s  e l e c t r o c a t â l f t i c o s ,  cu y a s  c a r a c t e r f s t i c a s  s e  ponen  de r e l i e v e  en  r e a c c i o -  
n e s  e l e c t r ô d i c a s  que c o m p o r ta n  n e c e s a r i a m e n t e  una e tap a  de q u im is o r c iô n .
I. 2. P R O P IE D A D E S  FISICAS D E L  I r
E l  I r  e s  un m é t a l  p e r t e n e c i e n t e  a l  g ru p o  del 
P t .  E s  m u y  d u r e  y po co  d ù c t i l ,  p e r o  se  p u e d e  l a m in a r .  T ie n e  un pun to  de fu
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s l ô n  de 2. 454°C , so lo  s u p e r a d o  p o r  e l  O s  y e l  Ru e n t r e  lo s  m e t a l e s  n o b le s .
E n  a u s e n c i a  de  a g e n te s  c o m p le ja n t e s  e indep en  
d ie n t e m e n te  d e l  pH, e l  I r  e s  e s t a b l e  en  s o lu c io n e s  a c u o s a s  (2).
No e s  a ta c a d o  p o r  â c ld o  ni m e d io s  o x ld a n te s ,  
in c lu id o  el agua  r e g i a .  Sôlo  la fu s io n  a lc a l in a  ox id a n te  c o r r o e  a l  m é t a l  fo r  - 
m a n d o  i r i d i a to s .  S in  e m b a r g o ,  en  e s t a d o  f in a m e n te  d iv id ido  e s  p o s ib le  disoj. 
v e r l o  en  agua  r e g i a  c a l i e n te .
P résen ta estad os de Valencia de I a VI, siendo  
lo s  com puestos de Valencia I, III, y  IV lo s  m as astab les y frecuentes.
E n  a t m ô s f e r a  de oxfgeno a 1050°C se  oxida a 
t r 0 2 , de  c o lo r  n e g ro ,  q ue  t a m b ié n  e s  in s o lu b le  en  m e d io  â c id o  y  a lc a l in o .  
A l  a u m e n t a r  la  t e m p e r a  tu r a  a 1100°C se  d is m u ta  en  I r  m e t â l i c o  y o x l-  
geno.
E l  I r  t a m b ié n  e x i s t e  en  f o r m a  de ôxido h i d r a t ^  
do, I r 0 2 . nHgO, e l  c u a l  s e  d is u e lv e  en  m e d io  â c id o ,  p r i n c ip a l m e n t e  en  HCl 
c o n c e n t r a d o  p a r a  d a r  H 2 l r C l g .  E l  I r .  nH 2 0  e s  in s o lu b le  en  m ed io  b â s ic o ,  pe 
r o  s e  d e s h i d r a t a  p o r  c a le n ta m i e n to  en  a t m ô s f e r a  i n e r t e  a 760°C , p a s a n d o  de 
c o l o r  a z u l - v io l e ta  a n e g ro .
E l  I rO  2  e s  r e d u c id o  a m é t a l  p o r  e l  h id rô g e n o  a 
90 0°C  (3). E s t e  c o m p u e s to  e x i s t e  en e s t a d o  co lo id a l .
E l  I r 2 0  2  e s  de c o lo r  p a r d o  y sô lo  s e  co no ce  en 
f o r m a  h id r a ta d a .  Se o b t ien e  p o r  c a le n ta m ie n to  de l  m e t a l  en a tm ô s f e r a  de o- 
x fg e n o  y  h u m e d a .  E s  a ta c a d o  p o r  â c id o s  y b a s e s  y se  d e s c o m p o n e  en  I r  e 
I r O 2  a l  e s t a r  en  c o n ta c te  con e l  a i r e .
E l  I r O g  sô lo  s e  conoce  en  e s t a d o  g a se o s o .
E l  I r  m e t â l i c o  en fo r m a  d iv id ida  a b s o r b e  gran_ 
d e s  c a n t id a d e s  de h id rô g e n o  (4), aunque  no hay  d a to s  r e c i e n t e s  s o b r e  e s to .
E n  va c fo  a 50°C  el h id rô g e n o  s e  d e s o r b e  p o r  c o m p lè te .  Segûn o t r o s  a u t o r e s  
(5) e s t a  a b s o r c iô n  e s  i r r e v e r s i b l e ,  l e  que im p l i c a r l a  una p o s ib le  fo r m a c iô n
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de  h i d r u r o s .
I. 3. C O M P O R T A M IE N T O  E L E C T R O Q U IM IC O  D E L  I r
La o x id a c iô n  an ô d ic a  d e l  I r ,  en  c o m p a r a c iô n  
con la de o t r o s  m e t a l e s  n o b le s ,  t a l e s  co m o  P t  y P d ,  ha s id o  p o co  e s tu d ia d a .
En  lo s  u l t im o s  aflos s e  o b s e r v a  un c r e c i e n t e  in 
t e r é s  h a c ia  e l  e s tu d io  de lo s  p r o c e s o s  e l e c t r ô d i c o s  que  co n d u cen  a la  f o r m a ­
c iôn  y r e d u c c iô n  de l a s  c a p a s  de ôx ido  u oxfgeno  a d s o r b id o .  E l  n u m é r o  de t r £  
b a jo s  d e d ic a d o s  a l  e s tu d io  de l a s  r e a c c i o n e s  de o x id a c iô n  y r e d u c c iô n  de c o m  
p u e s to s  o rg â n i c o s  s o b r e  e s t o s  e l e c t r o d o s  s ig u e  s ie n d o ,  p o r  lo c o n t r a r i o ,  e x -  
t r e m a d a m e n t e  ba jo .
L o s  t r a b a j o s  r e a l i z a d o s  h a s t a  la  fecha  con m e ­
t a l e s  d e l  g ru p o  de l  P t  han  p u e s to  de m a n i f i e s to  la  e x i s t e n c i a  de una e s t r e c h a  
r e l a c iô n  e n t r e  lo s  p r o c e s o s  e le c t r o q u f m ic o s  de a d s o r c iô n  y ox id ac iô n .  E l  c£  
r â c t e r  n o -u n i f o r m é ,  d e s d e  e l  p u n to  de v is ta  e n e r g é t i c o ,  de  la s u p e r f i c i e  de 
e s t o s  e l e c t r o d o s ,  da l u g a r  a la f o r m a c i ô n  d e  e n l a c e s  de d is t i n ta  n a tu r a l e z a  y 
fu e r z a  e n t r e  la  m o lé c u la  o rg â n ic a  a d s o r b id a  y la  s u p e r f i c i e  d e l  e l e c t ro d o ,  
p ro v o c a n d o  con e l lo  t r a n s f o r m a  c lo n e s  q u f m ic a s ,  m a s  o m e n o s  p ro fu n d a  s ,  en 
la m o lé c u la  a d s o r b id a ,  l a s  c u a le s  f a c i l i ta n  p o s t e r i o r m e n t e  la  o x id a c iô n  de la 
m o lé c u la .
R é s u l t a  é v id e n te  que  tan to  la n a tu r a le z a  qufrni 
ca co m o  l a s  p r o p i e d a d e s  e l e c t r o c a t a l f t i c a s  d e l  m e t a l  e m p le a d o  co m o  e le c  - 
t r o d o  son  de p r i m o r d i a l  im p o r t a n c ia  p a r a  e l  t r a n s c u r s o  de la  r e a c c i ô n  elec^ 
t r o q u lm ic a  e s tu d ia d a .
La m a y o r  p a r t e  de lo s  t r a b a j o s  p u b l ic a d o s  s o ­
b r e  e l  t e m a  en c u e s t iô n  fu e ro n  r e a l i z a d o s  con e l e c t r o d o s  de P t  (12 - 27), o-  
t r o s ,  m e n o s  n u m e r o s o s ,  con e l e c t r o d o s  de Au (28 - 30), P d  (31), Rh (32) y 
Ru (33).
E l  e l e c t r o d o  de I r ,  p o r  e l  c o n t r a r i o ,  no ha s ido
p r â c t i c a m e n t e  e s tu d ia d o  en  lo  que  s e  r e f i e r e  a su c o m p o r ta m ie n to  e lec troquT  
m l c o  f r e n te  a l a s  r e a c c i o n e s  de o x id a c iô n  de  c o m p u e s to s  o rg â n ic o s .  Ba - 
g o ts k y  y c o l a b o r a d o r e s  (37), e s t u d ia r o n  la c in é t ic a  de a d s o r c iô n  y ox idac iô n  
d e l  m e ta n o l  s o b r e  un e l e c t r o d o  de  I r  en  m e d io  H g S O ^  IN ap l ic a n d o  una té c n i  
c a  e x p e r i m e n t a l  m u y  s i m i l a r  a la  u t i l i z a d a  g e n e r a Im e n te  en  s i tu a c io n e s  anâ  - 
lo g a s  p a r a  e l e c t r o d o s  de P t ,  p e r o  que ,  a n u e s t r o  m o do  de v e r ,  no e s  c o r r e c  
ta t r a t â n d o s e  de e l e c t r o d o s  de I r .
E l  e s tu d io  d e l  c o m p o r t a m ie n t o  e l e c t r o q u l m i c o  
d e l  I r  en  m e d io  H C I O ^  ha s id o  d e s a r r o l l a d o  en  p a r t e  en  n u e s t r o  l a b o r a to r io  
( 9 ). L a s  p a r t i c u l a r i d a d e s  d e l  c o m p o r t a m ie n t o  d e l  m e t a l  en m e d io  â c id o  se  
c e n t r a n  en  lo s  s i g u ie n t e s  a s p e c t o s . :
1 . -  La  o x id a c iô n  a n ô d ic a  d e l  I r  en  m e d io  â c id o  t r a n s c u r r e  a t r a v é s  de c u a t r o  
. - e tap a  s de ox id a c iô n ,  que  l l e v a n  à la f o r m a c i ô n  de c o m p u e s to s  s u p e r f i c i a -  
l e s  o x id ad o s  e h id r a t a d o s ,  eu y a c o m p o s ic iô n  p u ed e  s e r  defin ida  p o r :
I r O  H; I r (  O H  ) 2  ; I r 2  O 3 . n H 2  O ; I r  O 2  . n H 2  O .
2 . - E l  c o m p o r t a m ie n t o  d e l  e l e c t r o d o  p a r a  p o t e n c i a l e s  m a s  c a tô d ic o s  que  e l
- d e  la  f o r m a c iô n  d e l  se g u nd o  c o m p u e s to  de o x id ac iô n  s e  pu ede  c o n s i d e r a r  
. - e s e n c i a lm e n te  co m o  r e v e r s i b l e  en  c o n d ic io n e s  de c u a s i - e q u i l i b r io .  P a r a
p o te n c i a l e s  m é s  a n ô d ic o s  e l  p r o c e s o  t r a n s c u r r e  con h i s t é r e s i s  c r e c i e n t e  
q ue  a fe c ta  a la  zona c a tô d ic a  de  la  d. c. e .  y  de h id rô g e n o .
3. -  E l  p r o c e s o  de a c t iv a c iô n  p o r  b a r r i d o s  p o te n c io d in â m ic o s  p ro d u c e ,  ba jo
c i e r t a s  c o n d ic io n e s ,  un  d e s a r r o l l o  im p o r t a n t e  de la  zona de o x idac iôn ,  
s in  in f lu i r  c a s i  en  e l  f a c t o r  de ru g o s id a d  s u p e r f i c i a l .
4 . -  La capa  de ôx ido  que  s e  f o r m a  s o b r e  la s u p e r f i c i e  e l e c t r ô d i c a  e s  m u y  su
p e r i o r ,  en  e s p e s o r ,  a una m o n o ca p a  de oxfgeno  a d s o r b id o ,  s in  e m b a r g o  
no in f luye  en su e s p e s o r  e l  t i e m p o  de p o la r i z a c i ô n  an ô d ica .  La p o la r i z a  -
- c iôn  an ô d ica  in f luy e  en  e l  " o r d e n  in t e r n o "  de  l a s  c a p a s  de ôxido.
I. 4 P R O P IE D A D E S  FISICAS D E L  M E T A N O L
E l m e ta n o l  ( C H 3  O H ,  a lc o h o l  m e tf l ico )  e s  un
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l ï q u id o  in c o lo re ,  de p e s o  m o l e c u l a r  3 2 ,0 3  g r / m o l .  E s  so lu b le  en agu a ,  e t a -  
n o l  y é t e r  en  to d as  p r o p o r c i o n e s  a t e m p e r a t u r a  o r d i n a r i a  ( 6 ).
P r e â e n t a  un p u n to  de fu s ion ,  P f ,  de  -9 7 ,  8 °C  y 
u n  p un to  de  ebuU ic iôn ,  P g  , de 64, 7 °C . Su d e n s id a d  e s  de 0 ,7 9 2  g r / c c  y 
t i e n e  una c o n s t a n te  d i e l é c t r i c a  de 3 4 ,4 2  a 2 1°C .  Su p r e s i ô n  de v a p o r  a 20 °C  
e s  de 2 0 ,3 4  m m  Hg y su te n s io n  s u p e r f i c i a l  a 25°C  e s  de 2 2 ,8  (7).
Su e s t r u c t u r a  e s  t e t r a é d r i c a ,  p u e s to  que  t i e n e  
un sô lo  â to m o  de c a rb o n o  con h ib r id a c iô n  sp3.
L o s  a lc o h o le s  p r e s e n t a n  a l t a  p o l a r id a d ,  s o b r e -  
todo  lo s  de ba jo  p e s o  m o l e c u l a r  y  s e  a t r a e n  m ù tu a m e n te  en  e s t a d o  sô l id o  y 
Ifquido. E s t a  a s o c i a c iô n  a m e n u d o  e s  p o r  " p u e n te s  de h id r ô g e n o "  a t r a v é s  de 
p o s i c io n e s  de un â to m o  de  h id rô g e n o  de un g ru p o  h id r o x i lo  con e l  ox fgeno  n e -  
g a t iv o  c o r r e s p o n d ie n t e  a o t r o  g ru p o  h id r o x i lo .  E s t o s  e n l a c e s  s u e l e n  t e n e r  u -  
na e n e rg f a  e n t r e  5 - 1 0  k c a l / e n l a c e  (8 ).
1 .5 .  C O M P O R T A M IE N T O  E L E C T R O Q U IM IC O  D E L  M E T A N O L
E l  m e ta n o l  p u ed e  o x id a r s e  en t r è s  e t a p a s  con  
un  n u m é r o  to ta l  de 6 é , dos  en  cada  una .  L a s  e ta p a s  son:
-2H'*’ - 2 H +  ' - 2 H ‘^
C H 3 O H —    C H 2 O —    H C O O H —  - C O 2  (1 .1 )
— 6 6  —6 0  —6 0
o, s e a ,  la  f o r m a c iô n  de fo r m a ld e h id o ,  â c id o  f ô r m ic o  y  d iô x ido  de c a rb o n o .
L o s  p o te n c i a l e s  n o r m a l e s  p a r a  e s t a s  r e a c c i o n e s  son  (10):
C H 3 O H  C H gO  - H 2  E °= 0 ,  14 V (1 .2 )
C H g O  H 2 O = -  H C O O H  + H g  E °= 0 . 13 V (1 .3 )
H C O O H  ----- - C O g  +  H 2  EO=0,25 V (1 .4 )
C H3 O H  + H 2 O — - ™ C 0 2  + 3 1 ^  E ° = 0 , 0 2 V  (1 .5 )
de  donde  s e  ve que  d e sd e  e l  pun to  de v is ta  t e ô r i c o  e s t a s  r e a c c i o n e s  p u e d e n
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r e a l i z a r s e  a p o t e n c i a l e s  de o x id a c iô n  b a s  tan te  b a jo s .
L o s  e s tu d io s  con  a lc o h o le s  a l i f â t i c o s  g e n e r a l -  
m e n te  h an  s id o  d e s a r r o l l a d o s  en m e d io  â c id o  ( 1 1 ), ya que  en  m e d io  b â s i c o  el 
a ld e h id o  f o r m a d o  e s  co n d e n sa d o  fa c i lm e n te  a r é s i n a s  u o t r o s  p ro d u c to s  de 
c o n d e n s a c iô n .
E l  e s tu d io  de la  o x id a c iô n  an ô d ica  de a lc o h o le s  
en  m e d io  â c id o ,  s o b r e  e l e c t r o d o s  d e l  g ru p o  d e l  P t ,  s e  c o m p l ie s  d eb ido  a la 
i n t e r a c c i ô n  qu e  se  p ro d u c e  e n t r e  e l  c o m p u e s to .o r g â n ic o  y la capa  s u p e r f i c i a l  
de  ôx ido  q ue  s e  fo r m a  s o b r e  e l  e l e c t r o d o  y  ta m b ié n  p o r  la  e x i s t e n c i a  de f e n ^  
m e n o s  de a d s o r c iô n .
E l  m e c a n i s m o  de la o x id a c iô n  an ô d ica  de a l  - 
c o h o le s  d e p e n d e râ  d e l  g ra d o  de r e c u b r i m i e n t o  de la s u p e r f i c i e  e l e c t r ô d i c a  
p o r  ox fgeno  u ô x id o s  a d s o r b id o s ,  e l  cu a l ,  co m o  s e  s a b e ,  e s  func iôn  de l  po  - 
t e n c i a l  de l  e l e c t r o d o ,  p o r  lo  q u e  no e s  r a r o  e n c o n t r a r  un m e c a n i s m o  diferen^ 
te  p a r a  la r e a c c i ô n  de o x id ac iô n  d e l  c o m p u e s to  o rg â n ic o  s eg û n  la zona de pq_ 
t e n c i a l e s  en q ue  s e  r e a l i c e  la m e d id a  e x p e r i m e n t a l .
V a r i o s  a u t o r e s  (39) p ie n s a n  qu e ,  in d i s t in t a m e n  
te  d e l  p o t e n c i a l  de l  e l e c t ro d o ,  la  p r i m e r a  e ta p a  in v o lu c ra  la a d s o r c iô n  de la  
e s p e c i e  a c t iv a  s o b r e  la s u p e r f i c i e  e l e c t r ô d i c a ,  c o n s id e ra n d o  e s t e  p r o c e s o  de 
a d s o r c i ô n  co m o  d is o c ia t iv o .
D u r a n te  la o x id a c iô n  a n ô d ica  de m e ta n o l  so  - 
b r e  P t  g e n e r a l m e n t e  se  r e c o n o c e  la f o r m a c iô n  de e s p e c i e s  i n t e r m e d i a s  ad  - 
B orbidas (24)
s C H g O H  + ( q - s ) H 2  O  ------- CgHpOq + ( 2 s - p +  2 q ) +
+ ( 2 s - p + 2 q ) e  ( 1 - 6 )
H ay  s in  e m b a r g o  d e s a c u e r d o  a c e r c a  de la co m  
p o s i c iô n  e x a c ta  de la  e s p e c i e  a d s o r b id a  (CgHpO^).
Segûn  Sokolova (34) la  a d s o r c iô n  d is o c ia t iv a
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de  un a lc o h o l  c o n s i s t e  en  una d e s h id ro g e n a c iô n  p a r c i a l  y  g r a d u a i  de la m o l é ­
cula  o r g â n ic a ,  seg u ida  p o r  una o x id ac iô n  q u fm ic a  y / o  e le c t r o q u f m ic a  de lo s  
p r o d u c t o s  de e s ta  d e s h id ro g e n a c iô n .  D epen d iend o  de l  e s t a d o  s u p e r f i c i a l  de l  
e l e c t r o d o ,  la  d e s h id r o g e n a c iô n  p u ede  s u c e d e r  d u ra n t e  la a d s o r c iô n ,  o a t r a ­
v é s  de una r e a c c i ô n  q u fm ic a  de la e s p e c i e  a d s o r b id a  con e l  oxfgeno  p r é s e n t e  
en  la s u p e r f i c i e  e l e c t r ô d i c a .  E n  e l  c a s o  de a lc o h o le s  con d l s t i n to  n u m é r o  de 
â to m o s  de c a rb o n o  y d i f e r e n t e  e s t r u c t u r a  m o l e c u l a r ,  e l  c o m p o r t a m ie n t o  e le ^  
t r o q u fm ic o  d ep end e  d e l  n u m é r o  de h id r ô g e n o s  e n la z a d o s  a l  c a rb o n o  a lfa  
( - Ç - O H )  . L a s  d e m â s  p r o p i e d a d e s  e s t r u c t u r a l e s  so n  m e n o s  i m p o r t a n t e s .
En c a s i  to d o s  lo s  t r a b a j o s  s e  a d m i te ,  con a n -  
t e r i o r i d a d  a la e tapa  l im i ta t iv a  d e l  p r o c e s o ,  una d e s h id r o g e n a c iô n  g r a d u a i  de 
la  m o lé c u la  de m e ta n o l  en  e ta p a s  s u c e s i v a s ,  con la  p é rd id a  m â x i m a  de t r è s  
â to m o s  de h id rô g e n o .  La f o r m a c i ô n  de d i s t i n to s  p r o d u c to s  f i n a le s  de r e a c  - 
c iôn  se  e x p l i c a r f a  p o r  la  in t e r a c c i ô n  de lo s  r a d i c a l e s  O H g j  con l a s  p a r t f c u l a s  
a d s o r b id a  s y que  e s t é n  en  d is t in to  e s t a d o  (o n iv e l  ) de d e s h id ro g e n a c iô n .
B r e i t e r  (24) da un e s q u e m a  p a r a  la ox idac iôn  
de m e ta n o l  s o b r e  P t  en  m e d io  H 2 S O 4 , que  p u ed e  e s c r i b i r s e  co m o :
h
C O 2  ( 1 . 7 . a)
C H 3 O H -----  C H3 O  H ^
C H 2 0 g d ------------ H C O O H g j - j — C O 2
'4 I ]l6 (1-7-bl
C H g O  H C O O H
donde a p a r e c e n  d o s  c a m in o s  d i f e r e n t e s  p a r a  la f o r m a c iô n  d e  C O 2 , uno a 
t r a v é s  de  una e s p e c i e  fu e r t e m e n te  a d s o r b id a  ( r e a c c iô n  1. 7. a) y  o t r o  a p a r t i r  
de una e s p e c i e  a d s o r b id a  d é b i lm e n te  (1. 7. b) y que p u ede  d a r  l u g a r  a la  fo rm a  
ciôn  de C H 2 O y H C O O H  l o s  c u a le s  una v ez  fo r m a d o s  ' d ifun den  a trâ  
v é s  de  la in t e r f a s e  h a c ia  la so lu c iô n .
Un e s q u e m a  s i m i l a r ,  con v a r i a s  r e a c c i o n e s  
p a r a l e l a s  ha s ido  s u g e r id o  p o r  P o d lo v c h e n k o  (40).
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La a d s o r c iô n  de m e ta n o l  s o b r e  P t  se  p ro d u c e  
p r i n c ip a l m e n t e  en la  r e g iô n  de a d s o r c i ô n - d e s o r  c iô n  de h id rô g e n o  y en la l ia  - 
m a d a  "zo n a  de la d . c . e . " ,  e s  d e c i r ,  en la r e g iô n  de p o te n c i a le s  c o m p re n d id a  
e n t r e  0 . 0  y 0 . 6  V (ENH). La o x id ac iô n  d e l  c o m p u e s to  a d s o r b id o  s o b r e  P t  
s e . I n ic ia  a 0 . 4  V (ENH) a una v e lo c id a d  m e n o r  que la  v e lo c id a d  de a d s o r c iô n .  
E n  la r e g iô n  de p o te n c i a le s  donde c o m ie n z a  a f o r m a r s e  la p e lfcu la  de oxfgeno 
a d s o r b id o  s o b r e  e l  e l e c t r o d o  de P t  ( 0 . 6  - 0 . 9  V (ENH) ) a u m e n ta  la v e lo c i  «- 
d ad  de o x id ac iô n  d e l  m e ta n o l ,  no  e x i s t i e n d o  u n a n im id a d  de c r i t e r i o  en la in - 
t e r p r e t a c i ô n  de e s t e  fen ôm en o .
A lg u n o s  a u t o r e s  (41) co n c lu ye n  que la  e tap a  de 
t e r m i n a n t e  d e s p u é s  de la a d s o r c i ô n  d e l  a lc o h o l  e s  una r e a c c i ô n  de t r a n s f e  - 
r e n c i a  e l e c t r ô n i c a  que in v o lu c ra  sô lo  a la  e s p e c i e  a d s o r b id a ,  c am b ia n d o  la ve 
lo c id a d  de e s t a  e tap a  se g û n  e l  e s t a d o  s u p e r f i c i a l  de l  e l e c t r o d o .  O t r o s  o p in an  
(42) que  la  e tap a  len ta  e s  una r e a c c i ô n  s u p e r f i c i a l  e n t r e  e s p e c i e s  i n t e r m e d ia s ,  
p r o d u c to  de la  p r i m e r a  o x id a c iô n  de m e ta n o l  y r a d i c a l e s  h id r o x i lo s  a d s o r b i ­
d o s ,  l o s  c u a le s  se  fo r m a n  p o r  una d e s c a r g a  an ô d ic a  râ p id a  de m o lé c u la s  de 
agua  en  s o lu c io n e s  â c id a s  o io n e s  h id r o x i lo s  en s o lu c io n e s  a lc a l in a s .
E n  l a s  c u rv a  s  p o te n c io d in â m ic a  s a v e lo c id a d e s  
de  b a r r i d o  b a ja s  s o b r e  P t  en  H C I O 4  IN + C HgO H IM  h an  o b s e r v a d o  un d e -  
c a im ie n t o  de la  c o r r i e n t e  e l é c t r i c a  a 0. 9 V(ENH) (41) y ta m b ié n  en m ed id a  s 
de  p o l a r i z a c i ô n  e s t a c i o n a r i a s  (43), m i e n t r a s  q ue  en  la  so lu c iô n  de fondo a 
e s t e  m i s m o  p o te n c i a l  h a y  una c o r r i e n t e  a n ô d ic a  im p o r t a n t e .  E s to  s e  ha exp li  
c ad o  p o r  la  a c c iô n  p a s iv a n te  de la p e l fc u la  de ô x idos  que  s e  fo rm a  s o b r e  la su 
p e r f i d e  e l e c t r ô d i c a  a e s e  p o t e n c i a l .  Segûn P e t r i i ( 4 2 )  y G i lm a n  (44) la se g u n -  
da onda de o x idac iô n  a 1 .2  - 1 .3  V(ENH) no t ien e  una ex p l ic a c iô n  s a t i s f a c to -  
r i a .
L o s  c o n o c im ie n to s  que se  p o s e e n  a c tu a lm e n te  
a c e r c a  de uno de lo s  a s p e c t o s  fo n d a m e n ta l e s  d e l  m e c a n i s m o  de e l e c t r o o x i d a - 
c iô n  d e l  m e ta n o l  - e l  p ap e l  d e l  c o m p u e s to  q u im is o r b id o  en e l  p r o c e s o  e l e c t r ^  
d ic o  g lob a l  en co n d ic io n e s  e s t a c i o n a r i a s -  s ig u e n  s ie n d o  b a s t a n te  c o n t r a d ic to  
r i o s .  L a s  o p in io n es  s o b r e  e l  tem a  se  pu ed en  r e d u c i r  a d os  p un to s  de v is ta  d_i
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f e r e n t e s .
Segûn c i e r t o s  a u t o r e s  (44 - 47) la  e l e c t r o o x i -  
d a c lo n  de m e ta n o l  t r a n s c u r r e  p r i n c ip a l m e n t e  a t r a v é s  de p a r t i c u l e s  f u e r t e  - 
m e n te  q u im is o r b id a s  (p. f, a .  ) de c o m p o s ic iô n  HCO y la  v e lo c id a d  de l  p r o c e s o  
en  co n d ic io n e s  e s t a c i o n a r i a s  a u m e n ta  e x p o n e n c i a lm e n te  con  e l  c r e c i m i e n to  
d e l  r e c u b r i m i e n t o  s u p e r f i c i a l  de e s t a s  p a r t f c u l a s .  P a r a  o t r o s  in v e s t i g a d o r e s  
(2 0 ,2 4 ,4 8 ) ,  el p r o c e s o  ev o lu c io n a  fu n d a m e n ts  Im e n te  p o r  una s e r i e  de r e a c  - 
c lo n e s  con la p a r t i c i p a c iô n  de p a r t f c u l a s  d é b i lm e n te  u n id a s  ( p . d . a . )  a la  s u ­
p e r f i c i e  e le c t r ô d i c a  y cuyo  r e c u b r i m i e n t o  s u p e r f i c i a l  e s  m u y  b a jo .  L a s  p a r U  
c u la s  f u e r t e m e te  a d s o r b i d a s ,  f o r m a  d a s  p o r  r e a c c i o n e s  p a r a l e l a s , s e r â n  poco  
r e a c t i v a s .
A p e s a r  de la  a c u m u la c iô n  de d a to s  exp e r i m  en 
t a l e s ,  todos  e l l o s  p a r a  e l e c t r o d o s  de P t  l i s o  o P t  p la t in a d o ,  no se  ha p o d ido  
e s t a b l e c e r  una c l a r a  d i f e r e n c i a c iô n  e n t r e  a m b o s  m e c a n i s m o s ,  n i se  ha l l e -  
gado  a co n c lu s iô n  a lguna  d e f in i t iv e .
C o m o  en todo  p r o c e s o  c a ta l f t ic o ,  la v e lo c id a d  
de la r e a c c i ô n  e s  ta m b ié n  func iôn  d e l  s o p o r  te ,  e s  d e c i r ,  d e l  m e t a l  de l  e le c  - 
t r o d o  de t r a b a jo .
Segûn P e t r i i  (35) la  a c t iv id a d  c a ta l f t ic a  de lo s  
m e t a l e s  de l  g rup o  d e l  P t  f r e n t e  a la  o x id ac iô n  de m e ta n o l  v a r f a  de la f o r m a  
P t « . ^ R h > O s > R u >  P d  en so lu c iô n  â c id a  y P t > R h >  O s >  P d >  Ru en so lu  - 
c iô n  a lc a l in a .  B r e i t e r  (36) ob tien e  un o r d e n a m ie n t o  d i s t i n to  a l  de P e t r i i ,  
s i e n d o  el p r o p u e s to  p o r  é l  P t > P d > R h > I r > A u  en s o lu c iô n  â c id a .
Sin e m b a r g o ,  e l  o r d e n  de v a r i a c iô n  de la  acU  
v id a d  e l e c t r o c a  ta l f t ic a  de e s t o s  m e t a l e s  f r e n te  a un d e te r m l n a d o  c o m p u e s to  
o r g â n i c o  d e p e n d e râ  de l a s  c o n d ic io n e s  e x p é r i m e n t a l e s ,  com o  p o r  e je m p lo ,  
c o n c e n t r a c iô n  de l  c o m p u e s to  o rg â n ic o ,  im p u r e z a s ,  e s t a d o  s u p e r f i c i a l  de l  e lec  
t r o d o ,  t e m p e r a t u r e ,  v e lo c id a d  de la sef ia l a p l i c a d a  p a r a  e l  e s tu d io  de l  s i s t e -  
m a ,  e tc .
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De la  o x id ac iô n  de c o m p u e s to s  o rg â n i c o s  s o ­
b r e  e l e c t r o d o  de I r  h a y  m u y  p o c o s  t r a b a j o s  r e a l i z a d o s  (36-38) y en co n d ic io  ­
n e s  e x p é r i m e n t a l e s ,  a n u e s t r o  m od o  de ver,  no s i e m p r e  a d e c u a d a s .  O c u r r e  
lo  m i s m o  con  lo s  d e m â s  m e t a l e s  d e l  g ru po  d e l  P t  a e x c e p c iô n  de e s t e  y de l  
P d .
B a g o tz k y  y co l.  (33) h an  e s tu d ia d o  la a d s o r c io n  
y o x id ac iô n  de m e ta n o l  s o b r e  Rh e I r ,  p e r o  e n c o n t r e r o n  que la a d s o r c iô n  e r a  
m u y  p eq uen a  y  p o r  lo tan to ,  t a m b ié n  la  o x id ac iô n  d e l  m e ta n o l ;  e s  d e c i r ,  l a s  
v e lo c id a d e s  de a m b a s  r e a c c i o n e s  e r a n  m uy  b a ja s .  E l  p r o b l e m s  de e s t a s  mech 
d a s ,  p r o b a b l e m e n t e  r a d iq u e  en  la e l e c c iô n  no m u y  a c e r t a d a  de l a s  c o n d ic io n e s  
y  t é c n i c a s  e x p é r i m e n t a l e s .
Segûn  B r e i t e r  (15), que  t r a b a jô  a v e lo c id a d e s  
de b a r r i d o  p o te n c io d in â m ic o  m e n o r  q u e  B ag o tz k y ,  e l  m e ta n o l  se  a d s o r b e  s o ­
b r e  e l  I r  ya en  e l  c ic lo  c a tô d ic o  de b a r r i d o  a 0, 2V(ENH), e s  d e c i r ,  en la zo 
na c a tô d ic a  de la  d. c. e. y  de a d s o r c i ô n  de h id rô g e n o ,  s i e n d o  su a d s o r c iô n  m â 
x im a  en e l  b a r r i d o  a n ô d ico  e n t r e  0 ,2  y 0, 5 V(ENH). . S ie m p r e  seg û n  B r e i t e r ,  
la  a d s o r c iô n  de m e ta n o l  e s  le n ta ,  y  su o x id ac iô n  po co  im p o r t a n te ,  in ic iâ n d o s e  
e s t a  a 0 ,7  V(ENH). Sin e m b a r g o ,  B r e i t e r  d é te c ta  una c o r r i e n t e  de o x id a c iô n  
b a s t a n te  im p o r t a n te  a 1, 2 V(ENH); la  q ue  a t r ib u y e  a una o x id a c iô n  d i r e c t s  
d e l  m e ta n o l  s o b r e  e l  e l e c t r o d o .  E n  e s t e  t r a b a jo  B r e i t e r  no e n c u e n t r a  e l  p ic o  
de o x id ac iô n  d e l  b a r r i d o  c a tô d ic o  q ue  o b s e r v a n  o t r o s  a u t o r e s  p a r a  e l  P t .  Con 
c luye  B r e i t e r  que  la  o x id ac iô n  an ô d ic a  de m e ta n o l  s o b r e  e le c t r o d o  de  I r  a 
0 , 7 V(ENH) in v o lu c ra  la  ox id ac iô n  de m o l é c u la s  fu e r t e m e n te  a d s o r b id a s ,  mie ji  
t r a s  que  en  la e tapa  a 1, 2 V no h ay  e v id e n c ia  de e s to .
1 .6 .  LINEAS G E N E R A L E S  D E L  T R A B A JO
E n  e l  p r é s e n t é  t r a b a jo  se  p ro p o n e  i n v e s t i g a r  
e l  c o m p o r ta m ie n to  e le c t r o q u l m i c o  de un e l e c t r o d o  de I r  f r e n te  a la o x id ac iô n  
a n ô d ic a  de m e ta n o l  en m ed io  H C I O 4  1 N, a s !  co m o  e l  m e c a n i s m o  de la r e ­
a c c iô n  de o x id a c iô n  d e l  c o m p u e s to  o rg â n ic o .
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La in v e s t i  g ac iô n  d e l  te m a  en  c u e s t iô n  a b a r c a
l a s  s ig u ie n t e s  I m e a s  gen e ra te s : .
1 . -  E s tu d io  de l a s  z o n a s  de p o te n c i a l  de a d s o r c iô n  y o x id a c iô n  d e l  m e t a n o l  y
su r e l a c iô n  con l a s  z o n a s  de fo r m a c iô n  y  r e d u c c iô n  de la capa  de ôx ido  
s u p e r f i c i a l  s o b r e  e l  e l e c t r o d o .
2. - E s tu d io  de la n a tu r a l e z a  de lo s  p r o c e s o s  de a d s o r c iô n  de l a s  m o l é c u l a s
de m e ta n o l  s o b r e  e l  e l e c t r o d o .
3. - E s tu d io  de l a s  r e l a c i o n e s  que  s e  e s t a b l e c e n  e n t r é  lo s  p r o c e s o s  de  a d s o r
c iôn  y o x id ac iô n  e l e c t r o q u f m ic a .  D e te r m in a c i ô n  de la n a t u r a l e z a  de l a s  
e s p e c i e s  (o r a d i c a l e s )  i n t e r m e d io s .
4. - D edu cc iô n  de la  c in é t ic a  y m e c a n i s m o  de  la  r e a c c i ô n  de o x id a c iô n  d e l  m e
tan o l .
Con e s t e  o b je to  fu e r o n  m o n ta d a s  y  a p l i c a d a  s u 
na vez  p u e s t a s  a pun to  l a s  s ig u ie n t e s  t é c n i c a s  e l e c t r o q u f m ic a  s de m e d id a :  im  
p u l s o s  p o te n c io d in â m ic o s ,  c r o n o a m p e r o m e t r f a ,  c r o n o p o t e n c io m e t r f a  y  c a id a s  
de p o te n c i a l  en c i r c u i t o  a b ie r to .
II. T EC N IC A S E X P E R IM E N T A L E S
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II. 1. C E L U L A  E L E C T R O L IT IC A
L a s  m e d id a  s e x p é r i m e n t a l e s  fu e r o n  r e a l i z a d a s  
en  una c é lu la  e l e c t r o H t i c a  de d o s  c o m p a r t i m e n t o s ,  seg ûn  se  m u e s t r a  en e l  e s  
q u e m a .  ( f ig u ra  1 ). La cé lu la  co n s ta  de  un s i s t e m a  (C) qu e  p e r m i t e  c a m b i a r  
la s o lu c iô n  e le c t r o H t i c a  s in  d e s m o n t a r  la c é lu la  ni a b r i r  e l  c i r c u i t o  e l é c t r i c o ,  
la  d i s o lu c iô n  nue va e n t r a  en  la  c é lu la  ya d e s a i r e a d a ,
E l  c o m p a r t i m e n t o  de l  e l e c t r o d o  de t r a b a j o  (D) 
t i e n e  una s a l id a  que  p e r m i t e  la  in t ro d u c c lô n  d e l  pu en te  s a l in o  p a r a  c o n e c t a r  
con  e l  e l e c t r o d o  de r e f e r e n d a  (A). T a n to  e l  com pa  r t im e n to  d e l  e l e c t r o d o  de 
t r a b a j o  c o m o  e l  d e l  c o n t r a  e l e c t r o d o  t i e n e n  una sonda i n t e r i o r  qu e  p e r m i t e  e l  
p a s o  de  un g a s  i n e r t e  p o r  la  d is o lu c iô n .  E l  c o m p a r t i m e n t e  d e l  e l e c t r o d o  de 
t r a b a j o  p r é s e n t a  una H ave  de t r è s  p a s o s  q ue  p e r m i t e  m a n t e n e r  una a t m ô s f e ­
r a  s a t u r a d a  en a lg ûn  g as ,  p a s a n d o  e s t e  s o b r e  la  d is o lu c iô n .
Se t r a b a jô  en  a t m ô s f e r a  de n i t rô g e n o  y a t e m ­
p e r a t u r e  a m b ie n te ,  la  q ue  o s c i lô  e n t r e  18 y  22°C a p r o x i m a d a m e n te .
II. 2. E L E C T R O D O S
C o m o  e l e c t r o d o  de t r a b a j o  s e  u t i l i z ô  una l â m i -  
na de  I r  de g r a n  s u p e r f i c i e  (3 ,5 4  cm ^) so ld ad a  a un h i lo  de  P t  m e d ia n te  un s d  
d a d o r  de c h is p a  y la so lda  d u ra  r e c u b i e r t a  con v id r io  p a r a  e v i t a r  e l  c o n ta c to  
e n t r e  P t  y e l e c t r o l i t o .  E l  h i lo  de P t  s e  une a un h i lo  de Cu p a r a  h a c e r  e l  con ta^  
to  a l  potenciosiatQ. E s t e  h i lo  va r e s g u a r d a d o  con un tubo de v id r io .
C om o  c o n t r a e l e c t r o d o  se  u sô  una lâ m in a  de Pt, 
de  ta m a  ft o s i m i l a r  a la de I r ,  unida a un h i lo  d e l  m i s m o  m é ta l .
E l  e l e c t r o d o  de  r e f e r e n d a  fue el de c a lo m e la -
n o s  s a tu r a d o .
E n  e l  p r é s e n t e  t r a b a jo  e l  p o te n c i a l  de e le c t r o d o  
e s t a r â  r e f e r i d o  a l  de c a lo m e la n o s  s a t u r a d o .
FIG URA  1 C é lu la  e l e c t r o l i t i c a
A: c o n ex iô n  p a r a  e l e c t r o d o  de  r e f e r e n d a .  B; e n t r a d a  de N2  
C: s i s t e m a  p a r a  c a m b io  de so lu c iô n  e l e c t r o l f t i c a . D: c o m p a r  
t im e n to  e le c t r o d o  de t r a b a jo
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II. 2. 1. P r e t r a t a m i e n t o  del e l e c t r o d o  de t r a b a jo
E l  e le c t r o d o  de t r a b a jo  fue p u l id o  e le c t ro q u f -  
m i c a m e n t e  en H C l 6 N con c o r r i e n t e  a l t e r n a  p r e v i a m e n t e  a s e r  u t i l i z a d o  
co m o  ta l .  Una vez  en  la cé lu la  de t r a b a jo ,  el e l e c t r o d o  fue a c t i v a d o  p o r  c i -  
c lo s  de p o te n c i a l  e n t r e  -245 y  1300 mV a una v e lo c id a d  de 5 V /s e g .
II. 3. E L E C T R O L IT O S
L a s  d i s o lu c io n e s  e l e c t r o l l t i c a s  fu e ro n  p r e p a -  
r a d a s  p o r  d i luc iôn  en agua b id e s t i l a d a  d e l  r e a c t i v o  r e s p e c t i v e .
C o m o  e l e c t r o l i t o  de r e f e r e n d a  fue u t i l i z a d o  
H C 1 0 , j  I N .  E n  e l  c a s o  de l  c o m p u e s to  o rg â n ic o  s e  u sô  una so lu c iô n  de 
C H 3 O H  I M  en  H C I O 4  I N ,  s a l v e  en  e l  e s tu d io  de la  in f lu en c ia  de  la 
c o n c e n t r a c iô n  de m e ta n o l .
L a s  s o lu c io n e s  de m e ta n o l  f u e r o n  a n a l i z a d a s  
c u a n t i t a t iv a m e n te  seg ün  e l  m é to d o  d e s c r i t o  en  (50), m é to d o  q u e  s e r â  a m p l ia -  
m e n te  e x p u e s to  en  uno de l e s  c a p i tu le s  de e s ta  m e m o r i a .
L o s  r é a c t i v e s  u s a d o s  fu e ro n  de la c a s a  "R ie -  
de l  de HSen" de c a l id a d  ' ' p a r a  a n â l i s i s "  y con l a s  s i g u ie n t e s  c a r a c t e r f s t i c a s .
H C I O 4  70 % 1 , 67 ( g r / c c )
H C l 37 % 1 ,1 9
H 2 S O 4  95-97%  1 ,8 4  „
C H 3 O H  0 , 7 9
II. 4. TEC N IC AS E L E C T R O Q U IM IC A S
Se u t i l i z a r o n  d i s t i n to s  m é to d o s  e l e c t r o q i a m i c o s  de me- 
d ida ,  o b ien ,  c o m b in a c io n e s  de v a r i e s  de e l lo s .  P r i n c i p a l m e n t e  fu e ro n ;  m é ­
todo p o te n c io d in â m ic o  o de v o l t a m e t r f a  c ic l i c a ,  de  im p u l s e s  p o te n c io s t à t i c o s  
o c r o n o a m p e r o m e t r i a , de im p u l s e s  g a lv a n o s tâ t i c o s  o c r o n o v o l t a m e t r i a  y ca^
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d a s  de p o te n c i a l  en c i r c u i t o  a b i e r to .
II. 4. 1 M étodo  p o te n c io d in â m ic o
E s t e  m é to d o ,  l l a m a d o  ta m b ié n  de b a r r i d o s  de p o te n c ia l ,  
c o n s i s t e  en im p  o n e r  a l  e l e c t r o d o  de t r a b a j o  un p o te n c ia l ,  cuyo v a lo r  v a r i a  U 
n e a lm e n te  con e l  t i e m p o  a v e lo c id a d  c o n t r ô la d a ,  r e g i s t r â n d o s e  a l  m i s m o  t i e m  
p o  la in te n s id a d  de la c o r r i e n t e  qu e  c i r c u la  p o r  e l  c i r c u i to .  R é s u l t a  a s !  una 
c u rv a  - i n te n s id a d  p o t e n c i a l -  I(V), q ue  l l a m a r e m o s  c u rv a  p o te n c io d in â m ic a ,  
v o l t a m o g r a m a  o c u rv a  de b a r r i d o  de p o te n c ia l .
Si l o s  p o te n c i a l e s  im p u e s to s  a l  e l e c t r o d o  de t r a b a jo  au 
m e n t a n  con e l  t i e m p o  en  e l  s e n t id o  p o s i t iv o ,  e l  b a r r i d o  e s  an ôd ico ,  de  lo  con 
t r a r i o  e s  c a tô d ic o .  La  v a r i a c i ô n  d e l  p o te n c i a l  s e  e fec tû a  e n t r e  dos v a l o r e s  ex 
t r e m o s  s e l e c c io n a d o s  p r e v i a m e n t e ,  V^, l l a m a r e m o s  a l  p o te n c i a l  c a tô d ic o  o 
p o te n c i a l  in i c ia l  d e l  b a r r i d o  y  , a l  p o te n c i a l  a n ô d ico  o p o te n c i a l  f ina l  de l  
b a r r i d o .  '
- .. L a  b a s e  t e ô r i c a  d e l  m é to d o  ha s id o  e la b o r a d a  p a r a  p ro
c e s o s  e l e c t r ô d i c o s  r é v e r s i b l e s  e i r r é v e r s i b l e s  (51 -55 ) ,  cuando  la r e a c c i ô n  
d e  t r a n s f e r e n c i a  e s t é  a s o c i a d a  a un p r o c e s o  de a d s o r c iô n  o a un p r o c e s o  de 
d i fu s iô n  (56, 57).  L a s  i n t e r p r é t a  c lo n e s  t e ô r i c a s  de l a s  c u rv a  s p o te n c io d in â - 
m ic a s  e x p é r i m e n t a l e s  s e  b a s a n  p r i n c ip a l m e n t e ,  en la o b s e r v a c iô n  de l a s  in ten  
s id a d e s  de c o r r i e n t e  de lo s  p ic o s  o m â x i m o s ,  Ip , y d e l  d e s p l a z a m i e n to  de 
l o s  v a l o r e s  de p o te n c i a l  de e s t o s  m é x i m o s ,  Vp , en func iôn  de la v e lo c id ad  
de b a r r i d o  (57). B a jo  c o n t r o l  p o te n c io d in â m ic o , l a  v e lo c id a d  de la r e a c c iô n  
p a r a  un p r o c e s o  e l e c t r o q u l m i c o  en  su p e r f ic ie ,  p a s a  p o r  un m é x im o  deb ido  a 
la  a c c iô n  de d o s  e f e c to s  o p u e s to s :  in c r e m e n t o  de la v e lo c id a d  de r e a c c i ô n  a l  
a u m e n t a r  e l  v a l o r  d e l  p o te n c i a l  y  d e c r e c i m i e n t o  de l  r e c u b r i m i e n t o  s u p e r f i c i a l  
de la  s u s t a n d a  r e a c t a n t e  con e l  a u m e n to  de la v e lo c id a d  de la  r e a c c iô n .  P o r  
e s t a s  r a z o n e s  lo s  m â x i m o s  de in te n s id a d  que  a p a r e c e n  en  la c u rv a  p o ten c io d i  
n â m ic a  c a r a c t e r i z a n  e l  r e c u b r i m i e n t o  s u p e r f i c i a l  d e l  r e a c t a n t e  a d s o r b id o ,  a l  
p o te n c i a l  d e l  m â x im o .
E l  m o n ta je  e x p e r i m e n t a l ,  e s q u e m a t i z a d o  en la f ig u ra
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2 a, se  co m p on e  de un P o te n c i o s c a n  (P) "W enk ing " ,  m o d e lo  P O  S 73, q ue  11e- 
va i n c o r p o r a d o  un g e n e r a d o r  de b a r r i d o s ;  un v o l t f m e t r o  (V) "W en k in g " ,  m o ­
d e lo  P P T 7 0  que p e r m i t e  m e d i r  lo s  v a l o r e s  del p o te n c i a l  d u r a n t e  e l  b a r r i d o  
y un o s c i lô g r a f o  " T e x t r o n ix " ,  m o d e lo  5 103 N o un r e g i s t r o  p o te n c io d in â m ic o  
" S e f r a m " ,  t ipo  B P ,  lo s  c u a le s  m id e n  y r e g i s t r a n  l a s  v a r i a c i o n e s  de la in te n  
s id a d  de c o r r i e n t e ,  é q u iv a le n te ,  en  e s t e  c a s o ,  a la c a ld a  de  p o te n c i a l  en  lo s  
b o r n e s  de una r e s i s t e n c i a  in t e r c a l a d a  en  e l  c i r c u i t o  d e l  c o n t r a e l e c t r o d o .
S o b re  l a s  c u rv a  s I(V) s e  d e t e r m i n a n  lo s  v a l o r e s  de  in ­
te n s id a d  de c o r r i e n t e  y p o te n c i a l  c o r r e s p o n d i e n t e s  a l a s  d i s t i n t a s  z o n a s  de  r e  
a c c iô n ,  y de la  in t e g r a c i ô n  g râ f ic a  (p l a n îm e t ro )  de l a s  â r e a s  e n c e r r a d a s  en  
e s ta  c u rv a  y  la  l in e a  b a s e  (I = 0 ) s e  c a lc u la n  l a s  c a r g a s  e l é c t r i c a s ,  Q , a s o -  
c ia d a s  a la  r e a c c i ô n  en  l a s  d i s t i n t a s  e t a p a s  d e l  p r o c e s o  e l e c t r ô d i c o .
II. 4. 2. M étodo  de im p u ls o s  g a lv a n o s tâ t i c o s
E l  m é to d o  de im p u ls o s  g a lv a n o s t â t i c o s  o c ro n o p o te n c io  
m e t r f a  c o n s i s t e  en o b s e r v e r  la  v a r i a c iô n  d e l  p o te n c i a l  d e l  e l e c t r o d o  de t r a b ^  
jo  p ro d u c id a  p o r  e l  p a s o  de una c o r r i e n t e  con tin ua ,  de  in te n s id a d  c o n s ta n te  , 
a p l i c a d a  e x t e r i o r m e n t e  a l  s i s t e m a .
La c u rv a  a s i  o b ten id a  s e  c o no ce  co m o  c u rv a  de c a rg a  
o de d e s c a r g a ,  seg ùn  e l  s e n t id o  a n ô d ico  o ca tô d ic o  de la  in te n s id a d  de c o r r i e j i  
te  a p l i c a d a .  La c u rv a  V(t) p r é s e n t a  v a r i o s  t r a z o s  e in f le x io n e s  que  co r r e sp c m  
den a d is t i n to s  p r o c e s o s  e l e c t r ô d i c o s .
De la m ed id a  de lo s  t i e m p o s  de  t r a n s i c i ô n ,  t  , de 
l a s  z o n a s  c a r a c t e r f s t i c a s  de la c u rv a  V(t) y c o n o c ie n d o  e l  v a l o r  de la  in t e n ­
s id a d  de la c o r r i e n t e  a p l i c a d a ,  s e  c a lc u la n  l a s  c a r g a s  e l é c t r i c a s  c o n s u m id a s  
(Q = I T ) en l a s  d i s t i n t a s  e ta p a s .
E l  d e s a r r o l l o  t e ô r i c o  de e s t e  m é to d o  ha s ido  b a s ta n te  
e s tu d ia d o  y en la  l i t e r a t u r a  (51,.57, 58) se  e n c u e n t r a n  l a s  e x p r e s io n e s  m a te  - 
m â t i c a s  que r e l a c io n a n  l a s  d i s t i n t a s  v a r i a b l e s  e x p é r i m e n t a l e s ,  p a r a  los  di - 
f e r e n t e s  t ip o s  de p r o c e s o s  e l e c t r ô d i c o s .  -
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E l  m o n ta je  n e c e s a r i o  p a r a  la r e a l i z a c i ô n  de l a s  m e d i -  
d a s  e x p é r i m e n t a l e s  se  ha e s q u e m a t i z a d o  en la  f igu ra  2 b, donde se  p u e d e  ob- 
s e r v a r  q ue  se  co m po ne  b é s i c a m e n t e  de l a s  m i s m a s  u n id a d e s  u t i l i z a d a s  en e l  
m o n ta je  a n t e r i o r ,  (fig. 2 a). No o b s ta n te  se  ha inc lu id o  una fuen te  de c o r r i e n ­
te  con tinua  (I), m o d e lo  H e w l e t t - P a c k a r d  6 1 77 -B ,  un r e l é  u l t r a  r é p id o  " C l a r e "  
t ip o  C R 4 T N - 1 0 2 1  de d os  s a l i d a s .  . P a r a  e f e c t u a r  e l  r e g i s t r o  de l a s  c u r v a s  
g a lv a n o s t é t i c a s  se  u t i l i z ô  e l  o s c i lô g r a f o  a n t e s  m en c io n ad o .
C o n e c ta n d o  e l  e l e c t r o d o  de t r a b a jo  a l  p o te n c i o s c a n  a 
t r a v é s  d e l  r e l é ,  s e  s o m e te  a l  e l e c t r o d o  a un p r e - t r a t a m i e n t o ,  que p u ed e  con 
s l s t i r  en  un b a r r i d o  p o te n c io d in â m ic o  o en una p o l a r i z a c i ô n  e s t a c i o n a r i a  a 
un  p o te n c i a l  de  o x id a c iô n  c o n s ta n te  d u ra n t e  e l  t i e m p o  d e se a d o ,  a c o n t in u ac iô n ,  
p o r  m e d io  d e l  r e l é ,  s e  co n ec ta  e l  c i r c u i t o  g a lv a n o s tâ t ic o .
E s t e  m é to d o  de m e d id a  se  ha r e v e l a d o  de g r a n  u t i l id a d  
e n  lo s  e s tu d io s  de c in é t ic a  e l e c t r o q u f m ic a .  O f r e c e  g e n e r a l m e n t e ,  a l  ig u a lq u e  
e l  m é to d o  p o te n c io d in â m ic o ,  la  p o s ib i l id a d  de p o n e r  de m a n i f i e s to  l a s  distin_ 
t a s  r e a c c i o n e s  in t e r m e d ia  s que  t i e n e n  l u g a r  en  la zona de p o t e n c i a l e s  e s tu d ia  
d a .  A d e m â s  e s t e  m é to d o  t i e n e  la v en ta ja  de que  la r e s o lu c iô n  m a t e m â t i c a  de 
l a s  e c u a c io n e s  que d e s c r i b e n  e l  s i s t e m a  e s  m a s  f â c l l  a l  h a b e r  una v a r i a b l e  
m e n o s ,  la  in te n s id a d  de c o r r i e n t e .
II. 4. 3. M étodo  de im p u ls o s  p o te n c i o s t à t i c o s
E s t e  m é to d o  ta m b ié n  se  con oce  c o m o  " s a l t o s  de p o te n ­
c ia l "  y c o n s i s t e  en  p a s a r  r â p i d a m e n t e  de  un p o te n c i a l  a o t r o  r e g i s t r a n d o  la 
v a r i a c iô n  de la in te n s id a d  de c o r r i e n t e  en func iôn  d e l  t i e m p o .  A m b o s  p o te n  - 
c i a l e s  se  e l ig en  p r e v i a m e n t e .
E l  m é to d o  p o s e e  la v e n ta ja  de p e r m i t i r  e s t u d i a r  transj^ 
c lo n e s  r â p i d a s  y o b s e r v e r  e l  d e s a r r o l l o  de lo s  p r o c e s o s  e l e c t r ô d i c o s  en t i e m  
p o s  m uy  pequeflos .  No o b s ta n te ,  t i en e  e l  in c o n v en ien te  que no p e r m i t e  distin_ 
g u i r  e n t r e  p r o c e s o s  que  t r a n s c u r r e n  en  zo n a s  c o m u n e s  de p o te n c ia l .
P o r  o t r o  lado ,  no se  h an  l l e g a d o  a e s t a b l e c e r  n o r m a s  
p a r a  f i j a r  e l  l i m i te  de in t e g ra c iô n  de la  c u rv a  I(t). T e ô r i c a m e n t e ,  e s t e  l im i
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te  (je be c o r r è s p o n d e r  a l  p un to  e n  que I ( - )  = 0  , p e r o  en la mayo^ 
r î a  de lo s  s i s t e m a s  r e a l e s  no s e  cu m p le ,  p o r  lo  que e l  l im i te  de in t e g r a c i ô n  
qu eda  a l  l i b r e  c r i t e r i o  d e l  i n v e s t ig a d o r .
E n  la b ib l io g ra f la  (59) s e  e n c u e n t r a n  a lg u n o s  in te n to s  
de c o r r e l a c i o n a r  lo s  d a to s  e x p é r i m e n t a l e s  con e c u a c io n e s  t e ô r i c a s  p a r a  los  
d i s t i n to s  t ip o s  de p r o c e s o s  e l e c t r ô d i c o s  que  p u e d e n  o c u r r i r  en  un s i s t e m a  e -  
l e c t r o q u l m i c o .  La m a y o r  la de e s t a s  r e l a c io n e s  sô lo  son  a p l i c a b le s  en f o r m a  
c u a n t i ta t iv a  a s i s t e m a s  s e n c i l l o s .
P a r a  l a s  m e d id a  s  e x p é r i m e n t a l e s  se  u t i l i z ô  un g e n e r a ­
d o r  de doble  im p u ls o  "W en k ing "  m o d e lo  D P C - 7 2 ,  e l  c u a l  g e n e ra  dos  i m p u l ­
s o s  r e c t a n g u l a r e s ,  cuya a m p l iw d ,  p o la r id a d  y t i e m p o  de  d u ra c iô n  se  s e l e c -  
c io n an  in d e p e n d ie n te m e n te .  A c o p la d o  a l  p o te n c io s c â n  p e r m i t e  r e a l i z a r  un tM ' 
p ie  s a l t o  de p o te n c i a l  co m o  s e  m u e s t r a  en  e l  e s q u e m a  de  la f ig u ra  2 c.
E l  m o n ta je  e l é c t r i c o  e s tâ  e s q u e m a t i z a d o  en  d ich a  f ig u ra  
y e s  m u y  s i m i l a r  a l  de m é to d o  p o te n c io d in â m ic o .  E l  g e n e r a d o r  de o n d a s  cua 
d r a d a s  va a c o p la d o  p o r  m e d io  de  un r e l é  u l t r a  r â p id o  a l  p o te n c io s c â n  y  en e l  
c i r c u i t o  de l c o n t r a e l e c t r o d o  s e  in t ro d u c e  un i n t e g r a d o r  de c o r r i e n t e  "W en  - 
k ing" m o d e lo  S S I -70  que  da la c a r g a  e l é c t r i c a  a s o c i a d a  a l  p r o c e s o  e le c t rô c ü  
co . E s t a  c u rv a  I(t) t a m b ié n  e s  r e g i s t r a d a  en  un o s c i lô g r a f o ,  o b ie n  en  un  r e ­
g i s t r o  p o te n c i o m é t r l c o ,  se g ù n  s e a  la a m p l i tu d  d e l  s a l t o  de p o te n c ia l ,  o la ve 
lo c id a d  de la r e a c c iô n .
II. 4. 4. C a ida  de p o te n c i a l  en c i r c u i t o  a b i e r to
E s t e  m é to d o  c o n s i s t e  en p o l a r i z a r  e l  e l e c t r o d o  a un po 
te n c i a l  de ox id a c iô n ,  ya s e a  en  p r e s e n c i a  o no d e l  c o m p u e s to  o rg â n ic o  y  lu ego  
en  un m o m e n to  dado , a b r i r  e l  c i r c u i t o  e l é c t r i c o ,  r e g i s t r a n d o  la v a r i a c iô n  d e l  
p o te n c i a l  de l  e l e c t r o d o  en  func iôn  de l  t i em p o ,  o b te n ie n d o  de e s ta  fo r m a  una 
c u rv a  V(t), s i m i l a r  a una c u rv a  de d e s c a r g a ,  p e r o  a in te n s id a d  de c o r r i e n t e  
ne ta  c e r o .
E s t e  s i s t e m a  de m ed ida  p o s e e  la v en ta ja  de  p o d e r  d is  
c e r n i r  e n t r e  un p r o c e s o  q u fm lc o ,  e l e c t r o q u l m i c o  o m ix to .  R e c ie n t e m e n te  ,
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C h r i s to v  y co l.  (60-63) h an  dado  un d e s a r r o l l o  t e ô r i c o  en  b a s e  a lo s  c a s o s  que 
s e  han e s tu d ia d o  s o b r e  e le c t r o d o s  de P t .
E l  m o n ta je  e l é c t r i c o  u s a d o  e s  e l  m i s m o  q ue  p a r a  los  
b a r r i d o s  p o te n c io d in â m ic o s  (fig. 2 a),  con la s a lv e d a d  de que  en e s t e  c a s o  el 
r e g i s t r o  va co n e c ta d o  d i r e c t a m e n t e  a l a s  s a l i d a s  de p o te n c i a l  d e l  p o te n c i e s  - 
cân ,  e s  d e c i r ,  s in  i n t e r c a l e r  la r e s i s t e n c i a  en  e l  c i r c u i t o  d e l  c o n t r a e l e c t r o  - 
do.
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FIGURA 2 C i r c u i to s  e l é c t r l c o s  de lo s  d i f e r e n t e s  m o n ta je s  
a: m é to d o  p o te n c io d in â m ic o  
b: c r o n o p o te n c io m e t r i a  
c: c ro n o a  m p e r o m e t r i a
III. A S P E C T O  G E N E R A L  DE LA
CURVA POTENCIODINAM ICA
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III. 1. CURVA I(V) EN HCIO;^ I N
A l t r a z a r  una c u rv a  p o te n c io d in â m ic a  e n t r e  lo s  l i m i t e s  
de p o te n c i a l  de d e s p r e n d im l e n to  de h id rô g e n o  y de o x igeno  en  la so lu c iô n  de 
fondo ( H C I O 4  1 N) se  o b t ien e  la  r e p r e s e n t a c i ô n  con l lnea  p u n tead a  de la f i ­
g u ra  3. E n  e l  c ic lo  an ô d ic o ,  la  c u rv a  b a s e  p r é s e n t a  un m â x im o  y dos o n d a s  
de  d e s o r c iô n  de h id rô g e n o .  E n t r e  50 y  180 m V  a p a r e c e  la zona c o r r e s p o n -  
d ie n te  a la  c a r g a  de 4a doble  capa  e le c t r o q u f m ic a  ( d . c .  e . ) .
E n  la zona  de p o te n c i a l e s  donde  se  p ro d u c e  la o x id ac iô n  
d e l  e l e c t r o d o ,  g e n e r a l m e n t e  a p a r e c e n  dos m â x i m o s  de c o r r i e n t e  (1 y II en 
fig. 3), d e s p u é s  un m fn im o  r e l a t i v e  (111) y a co n t in u a c iô n  s e  in ic ia  e l  d e s p r e n -  
d im ie n to  de oxfgeno  m o l e c u l a r  (IV). A l m â x im o  de c o r r i e n t e  II t a m b ié n  le  de  
n o m i n a r e m o s  " m â x im o  p r i n c ip a l " ,  p o r  s e r  e s t e  e l  que  m a s  c o n s t r ib u y e  a la  
c a r g a  e l é c t r i c a  to ta l  r e l a c io n a d a  con  e l  r e c u b r i m i e n t o  de ox igeno .
E n  e l  b a r r i d o  ca tô d ic o  la c u rv a  p o te n c io d in â m ic a  t ien e  
t r è s  z o n a s  de re d u c c iô n ;  V, VI y Vil de la  fig. 3. E l  a p o r t e  p r i n c ip a l  a l  p r o  
c e s o  g loba l  de r e d u c c iô n  de l  ôx ido  s u p e r f i c i a l  e s  d eb ido  a l  m â x im o  VI o " m â  
x im o  p r i n c ip a l  de r e d u c c iô n " .
La zona de h id r ô g e n o  c a tô d ic a  p r é s e n t a  dos  o n d as  que  
s u e l e n  t r a n s f o r m a r s e  en m â x im o s  de a d s o r c iô n .
En  a lg u n a s  c o n d ic io n e s  e x p é r i m e n t a l e s  (9), p a r a  e l e c ­
t r o d o s  de I r  a l t a m e n t e  a c t iv a d o s ,  s u e le n  a p a r e c e r  en  el t r a z a d o  anôd ico ,  e n ­
t r e  0 ,8  y 1 , 3 V, d os  n u evo s  m â x i m o s  de c o r r i e n t e .  E n  el b a r r id o  de vu e l ta ,  
en  la m i s m a  zona de p o te n c i a le s ,  t a m b ié n  a p a r e c e n  en  e s t e  c a so ,  dos  m â x i  - 
m o s  de r e d u c c iô n .
111.2. CURVA 1(V) EN C H 3 O H  1 M y H C I O 4  I N
La in t ro d u c c iô n  de m e ta n o l  en e l  e l e c t r o l i t o  de fondo, 
c a m b ia  s u s t a n c i a l m e n t e  la f o r m a  de la c u rv a  p o te n c io d in â m ic a ,  seg ùn  se  ob-
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s e r v a  en la  f ig u ra  3, ( l lnea  con tinua) .
La p r e s e n c i a  de m e ta n o l  p ro d u c e  una d i s m in u c iô n  de 
l a s  â r e a s  de h id rô g e n o  p e r o ,  s l n  e m b a r g o ,  lo s  m â x i m o s  de a d s o r c i ô n  y de - 
s o r c iô n  s u e l e n  e s t a r  m e j o r  s e h a l a d o s .
E n  e l  b a r r i d o  a n ô d ico  en  zona de ox igeno ,  la  r e a c t i v i -  
d ad  m a y o r  c o r r e s p o n d e  a lo s  p o te n c i a l e s  donde se  in ic ia  la  f o r m a c i ô n  de la 
cap a  de ôx ido  en  la so lu c iô n  de fondo, h a s t a  e l  p o te n c i a l  de f o r m a c i ô n  d e l  pri^ 
m e r  ôx ido  s u p e r f i c i a l  s o b r e  e l  e l e c t ro d o .  A c o n t in u a d ô n  la c u rv a  1(V) s ig u e  
b â s i c a m e n t e  la m i s m a  fo r m a  que  en  e l  e l e c t r o l i t o  b a s e ,  au n q u e  con l a s  i n t e n - 
s i d a d e s  de c o r r i e n t e  un p o co  m a y o r e s  h a s t a  l l e g a r  a l  m ln im o  de  p a s iv a c iô n  
D donde s e  in ic ia  un c r e c i m i e n t o  im p o r t a n te  de la in te n s id a d  de c o r r i e n t e  a -  
n ô d ica .
Al i n v e r t i r  la  d i r e c c iô n  de l  b a r r id o ,  la c o r r i e n t e  a n ô -  
d ica  no d e c a e  in m e d ia t a m e n te  a c e r o ,  co m o  en  e l  c a s o  d e l  I r  en  1  a s o lu c iô n  
d e  fondo, y  e l  p r o c e s o  de r e d u c c iô n  s e  in ic ia  con una s o b r e t e n s i ô n  b a s t a n te  
I m p o r ta n t e .  La in te n s id a d  de c o r r i e n t e  d e l  m â x im o  F  y e l  â r e a  de la c u rv a  
que  c o r r e s p o n d e  a la r e d u c c iô n  d e l  ôx ido  s u p e r f i c i a l  son  i n f e r i o r e s  a lo s  ob -  
t e n id o s  en  la so lu c iô n  de fondo. E n  la zona de p o te n c i a l e s  c e r c a n a  a la  r e g iô n  
d e  la d. c. e . a p a r e c e  un nuevo  m â x im o  de c o r r i e n t e  an ô d ica  (m â x im o  A de la 
f ig u ra  3).
E n  p r e s e n c i a  de m e ta n o l ,  a lo  l a r g o  de e s t a  m e m o r i a ,  
l a s  z o n a s  de h id r ô g e n o  y ox igeno  c a tô d ic a s  t e n d r â n  co m o  l i m i t e  de s é p a r a  - 
c iô n  p a r a  la m ed id a  de l a s  â r e a s  e l  p o te n c i a l  donde la c u rv a  1(V) c o r t e  a la 
l ln ea  b a s e  (1 = 0) se f la lado  p o r  a y b en la  f ig u ra  3.
-ai
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F IG U R A  3 C u rv a  g e n e r a l  de b a r r i d o
( - - - )  H CIO 4  IN ; {----- ) H CIO 4  I N  f C H 3 OH I M .  P = lO m V /seg
à Y  = -245  -k  1100 m V
IV CURVAS PO TEN CIOD INA M ICA S CON 
VARIACION D E L  L IM IT E  ANODICO 
DE P O T E N C IA L . V .
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IV. 1 . C O M P O R T A M IE N T O  G E N E R A L
Se t r a z a r o n  l a s  c u r v a s  p o ten c io d in â  m i c a s  con una v e lo  
c id ad  de lO m V /s e g  d e s d e  -245  m V  h a s ta  d i s t i n to s  v a l o r e s  c r e c i e n t e s  de po^ 
t e n c i a l  an ôd ico ,  Vg. L a s  m e d i d a s  fu e ro n  h e c h a s  en  fo r m a  s u c e s lv a ,  to m a n d o  
en  c o n s i d e r a c i ô n  p a r a  cada  v a lo r  l i m i t e  e l  seg un do  b a r r i d o  c o n s e c u t iv o .  Se 
h i c i e r o n  p r i m e r o  to do s  l o s  b a r r i d o s  en e l  e l e c t r o l i t o  de fondo y a con tinu a  - 
c iô n  l a s  m e d i d a s  en  m e ta n o l  (C H 3 O H IM  + H C I O 4  IN).
E n  la f ig u ra  4 e s t â n  r e p r e s e n t a d a s  l a s  c u r v a s  I(V) t r ^  
z a d a s  en  la s o lu c iô n  de  fondo con  v a l o r e s  c r e c i e n t e s  de Vg p a r a  un  e l e c t r o ­
do de I r  m e d ia n a m e n te  a c t iv a d o .  A m e d id a  que a u m e n ta  e l  v a lo r  an ô d ic o  d e l  
p o te n c i a l  V^ s e  o b s e r v a  en e l  c ic lo  de vu e l ta  una e le v a c iô n  c a tô d ic a  de l a s  zo  
n a s  de la d. c. e .  y de a d s o r c iô n  de h id rô g e n o .  De a c u e r d o  con lo s  r e s u l t a d o s  
de lo s  t r a b a j o s  (9, 64), e s t e  h echo  s e  debe  a l  in c r e m e n t o ,  con e l  l i m i t e  anô<ü 
co de p o te n c ia l ,  de la i r r e v e r s i b i l i d a d  de la  r e a c c i ô n  de r e d u c c i ô n  de la capa  
de ôx id os  s u p e r f i c i a l e s  d e l  e l e c t r o d o  de I r  en  m e d io  âc id o .
La in f luen c ia  de la  v a r i a c iô n  d e l  l i m i t e  anô d ic o  de p o te n  
c i a l  s o b r e  l a s  c u r v a s  I(V) t r a z a d a s  en  s o lu c io n e s  de C H 3 O H  1 M +
H C I O 4  1 N e s  im p o r t a n te  y s ig n if i c a t iv e  , co m o  s e  p u ed e  o b s e r v a r  en  la 
f ig u ra  5, donde se  ve q ue  l a s  â r e a s  de a d s o r c iô n  y d e s o r c i ô n  de h id rô g e n o  
p r e s e n t a n  una fo rm a  a p la n a d a ,  s in  a p a r e c e r  lo s  p ic o s  de h id r ô g e n o  p a r a  Ifrm 
t e s  de p o te n c i a l  a n ô d ic o  i n f e r i o r e s  a 400mV. S in  e m b a r g o ,  a m ed id a  que se  
d e s p l a z a  e l  l i m i t e  de b a r r i d o  ha cia  p o te n c i a l e s  m a s  a n ô d ic o s ,  van a u m e n ta n -  
do l a s  â r e a s  de h id rô g e n o ,  p e r f i l â n d o s e  cada  v ez  m a s  lo s  p ic o s  (I lfj)a y 
de d e s o r c iô n  de  h id rô g e n o  y e l  p ic o  ( I ly )g  de a d s o r c iô n  d e l  m i s m o .  R é s u l t a  e 
v id e n te ,  que  la  a d s o r c iô n  d e l  m e ta n o l  b loquea  lo s  s i t i o s  a c t iv o s  s u p e r f i c i a l e s ,  
in h ib ien d o  a s i  la  f o r m a c iô n  de h id rô g e n o  a d s o r b id o .  A l i m i t e  de p o te n c ia l  anô 
d ico  m a y o r  que  400m V  s e  p ro d u c e  una l i b e r a c i ô n  p a r c i a l  de la s u p e r f i c i e  e le c  
t r ô d i c a ,  p o s ib le m e n te  p o r  o x id ac iô n  anô d ica  de l a s  m o l é c u l a s  a d s o r b id a s .
E n  la  r e g iô n  de p o te n c i a le s  de o x id a c iô n  d e l  e l e c t ro d o  
s e  o b s e r v a  p a r a  V^ s u p e r i o r  a l  p o te n c i a l  d e l  p ic o  C un l i g e r o  a u m e n to  de l a s
w-2A5 mV
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FIGURA 4 V a r i a c i ô n  de Vg en HCIO^ I N
Vg = -245  m V  ; y = 10 m V / s e g
Vg = 1 : 90 mV ; 2 ; 390 mV  ; 3; 470 mV ; 4 : 510 mV ;
5 : 660 mV ; 6  : 860 mV ; 7 : 960 mV ; 8  : 1100 mV
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i n t e n s i d a d e s  de c o r r i e n t e  a l  d e s p l a z a r s e  a n o d ic a m e n te  e l  l i m i t e  dé  b a r r i d o .
E n  e l  c ic lo  c a tô d ic o  de v u e l t a ,e l  p r i m e r  hech o  
q u e  se  d e s ta c a  e s  la a p a r i c iô n  d e l  p ic o  A de c o r r i e n t e  anô d ica  en  la zona de 
r e d u c c i ô n  de lo s  ô x id o s  s u p e r f i c i a l e s  de I r .  La p r e s e n c i a  de e s t e  p ic o  ha s id o  
o b s e r v a d a  y sef la lada  en c a s i  to d o s  lo s  t r a b a j o s  r e l a c io n a d o s  con e l  e s tu d io  de 
la e le c t ro o x id a c iô n  de c o m p u a s to s  o rg â n i c o s  s e n c i l l o s ,  t a i e s  co m o  C H 3 OH, 
C 2 IÎ 5 OH; C H 2 O y HCOOH s o b r e  m e t a l e s  n o b le s  (Au; P d ;  P t ;  R u; Rh) (15, 
16, 30, 65 -7 2 ) .  La a u s e n c ia  de e s t e  p ic o  en  l a s  c u r v a s  p o te n c io d in â m ic a s  de 
o x id a c iô n  de l  HCOOH s o b r e  I r  s e h a la d a  en  e l  t r a b a j o  (73), s e  d e b e ,  a n u e s -  
t r o  m o d o  de v e r ,  a una e le c c lô n  in c o r r e c t a  de l a s  c o n d ic io n e s  e x p é r i m e n t a  - 
l e s .
T a n to  e l  p o te n c i a l  d e l  p ic o  A, V ^ ,  c o m o  su a l -  
t u r a  d e p en d en  d e l  v a lo r  d e l  p o te n c i a l  f in a l  de b a r r i d o .  La a l t u r a  de e s t e  p i c o ,  
en  func iôn  d e l  c r e c i m i e n t o  a n ô d ic o  de Vg, p a s a  p o r  un v a lo r  m â x im o  p a r a  Vg 
c o m p r e n d id o  e n t r e  550 y 660 m V . P a r a  p o te n c i a le s  f i n a le s  a n o d ic a m e n te  su -  
p e r i o r e s  a 660 m V , la  a l t u r a  d e l  p ic o  A, e s  d e c i r ,  1^ , d e c r e c e  g ra d u a l m e n t e  
d e s p l a z â n d o s e  a l  m i s m o  t i e m p o  e l  p o te n c i a l  h a c ia  v a l o r e s  m e n o s  a n ô d i ­
c o s .  E n  lo s  v o l t a m o g r a m a  s t r a z a d o s  h a s ta  1100 m V , e l  p ic o  A n o r m a  I m e n te  
no a p a r e c e .  Ha y que  h a c e r  n o ta r ,  p o r  o t r o  lado , que  la  r e a c c i ô n  de o x id ac iô n  
d e l  m e ta n o l  en e l  p ic o  A t r a n s c u r r e  a p o te n c i a le s  a lg o  m a s  c a tô d ic o s  que lo s  
o b s e r v a d o s  p a r a  e s t a  m i s m a  r e a c c i ô n  de o x id a c iô n  en  e l  t r a z a d o  an ô d ic o  de 
la c u rv a  p o te n c io d in â m ic a .  E l  c r e c i m i e n t o  y d e c r e c i m i e n t o  de la a l t u r a  d e l  
p ic o  A con e l  p o te n c i a l  f in a l  d e l  b a r r i d o  se  debe  a la co n ju nc iô n  de  d o s  p ro  - 
c e s o s  e l e c t r ô d i c o s  d i f e r e n t e s  y c o m p é t i t iv e s ,  d e p e n d ie n te s  de l  p o te n c i a l  del 
e l e c t r o d o :  ox id ac iô n  a n ô d ica  d e l  m e ta n o l  a d s o r b id o  y f o r m a c iô n  d e l  ôxido s u ­
p e r f i c i a l  d i f f c i lm e n te  re d u c ib le .
IV. 2. I N FLU EN C IA  D E L  GRADO DE ACTIVACION S U P E R F IC IA L  D E L  
E L E C T R O D O
L a s  m e d i d a s  p o te n c i o d in â m ic a s  con v a r i a c iô n
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FIG U R A  5 V a r ia c i ô n  de en HCIO^ IN + CHgOH IM
c = -245  m V  ; U = 10 m V / s e g
90 m V  ; 2 ; 390 m V  ; 3 : 470 m V  ; 4 : 510 mV 
5 : 660 m V  ; 6  : 680 m V  ; 7 : 960 m V  ; 8  : 1100 m V
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g r a d u a l  de l  v a lo r  d e l  p o te n c i a l  f in a l  de b a r r i d o  s e  r e p i t i e r o n  s o b r e  un e l e c t r ^  
do de I r  l le v a d o  p r e v i a m e n t e  a d i s t i n to s  g r a d o s  de a c t i v a c io n  s u p e r f i c i a l .
E n  la T a b la  1 e s t â n  re u n id o s  a lg u n o s  de l o s  r e ­
s u l ta d o s  ob ten id o s  p a r a  c u a t r o  e s t a d o s  de a c t iv a c io n  s u p e r f i c i a l  d e l  e l e c t r o d o ,  
n u m e r a d o s  de 1 a 4, s ie n d o
Qa= c a rg a  e l é c t r i c a  a n ô d ic a ,  c a lc u la d a  e n t r e  115 y Vg mV en  la 
s o lu c iô n  de fondo 
Qg= c a rg a  e l é c t r i c a  c a tô d ic a ,  c a lc u la d a  e n t r e  Vg y  115 m V  e n  la  
so lu c iô n  de  fondo 
Q a ~ c a rg a  e l é c t r i c a  a s o c i a d a  a l  p ic o  A 
■^Qa ■ (Qa^ M “ Qa 
^Qc ’ (Qc^ M - Qc 
en  donde ( Q a ) ^  Y (Qc^M lo s  v a l o r e s  de  c a r g a  e l é c t r i c a  o b te n id o s  d e  l a s  
c u r v a s  1(V) trazacfas en m e ta n o l  e n  c o n d ic io n e s  Id é n l ic a s  a l a s  de la s o lu c iô n  
de  fondo.
C o m p a r a n d o  lo s  d a to s  e x p u e s t o s  en la T a b la  1 
s e  puede  a f i r m a r , d e  m o do  g e n e r a l , que  e l  a u m e n to  d e l  g r a d o  de a c t iv a  c iôn  
de l  e l e c t ro d o  (def in ido  e s t e  p o r  la  m a g n i tu d  Qg) i n c r e m e n t a  lo s  v a l o r e s  de l a s  
c a r g a s  a s o c i a d a s  a la  o x id a c iô n  de m e ta n o l ,  e s to  e s  ^ Q g ,  AQg y Q ^ .
Al c a l c u l e r  la d i f e r e n c i a  e n t r e  l a s  c a r g a s  e l é c ­
t r i c a s  en m e ta n o l  y en la s o lu c iô n  de fondo, de la fo r m a  a n te s  se f la la d a ,  se  
a d m i te  que  la c ^ a  de ôx ido  s u p e r f i c i a l  no s e  m o d i f i e s  de m o do  no ta b le  e n  p r e  
se n c ia  de m e ta n o l ,  en  l a s  p r é s e n t e s  c o n d ic io n e s  e x p é r i m e n t a l e s .
La in f luen c ia  de l g r a d o  de  a c t i v a c iô n  s u p e r f i ' -  
c i a l  de l  e l e c t ro d o  s o b r e  la r e a c c i ô n  de o x id ac iô n  de l  m e t a n o l ,  no pued e  con -  
s i d e r a r s e  e x c lu s iv a m e n te  d e s d e  un  pun to  de  v is ta  c u a n t i ta t iv o .  E x i s t e n  o t r o s  
f a c t u r e s ,  p o s ib le m e n te  r e l a c io n a d o s  con  f e n ô m e n o s  m a s  c o m p le jo s ,  co m o  
c o m p o s ic iô n ,  e s t r u c t u r a  y e n v e je c im ie n to  de la capa  s u p e r f i c i a l  d e l  e l e c t r o ­
do, q ue  m o d i f ic a n  la a c t iv id a d  e le c t r o q u f m ic a  de la s u p e r f i c i e  e l e c t r ô d i c a  y 
cuya in f luenc ia  se  d é te c ta  p a r a  e l e c t r o d o s  con d e s a r r o l l o s  s u p e r f i c i a l e s  b a jo s
33.
TA B LA  t
P o te n c i a l e s  de b a r r i d o  a n ô d ico ,  p a r a  d is t i n to s  e s t a d o s  s u p e r f i c i a l e s  
de l  e l e c t r o d o  de I r
Va
(mV)
Qa
énC)
^Q a
(mC)
Q c
(mC)
4 Q c
(mC)
Q a
(mC)
^ Q a /Q a g ra d o  de 
a c t iv a c iô n
1 . 2 0 1 . 2 0 0 .8 4 - 4. 08 1 1
510
1 . 2 0 0. 78 0. 84 - 1. 92 0. 65 2
1 . 26 1 . 80 1 . 2 0 - 4. 38 1 .43 3
2. 52 5. 40 2. 64 - 1 . 6 8 1 1 . 6 8 2. 14 4
1 . 8 6 3. 06 1 .8 0 - 4. 92 1. 64 1
660
2. 52 2. 04 2. 04 - 1 . 6 8 2. 64 0 . 81 2
4. 38 3. 18 4. 08 - 2 . 82 4. 8 6 0. 73 3
7. 56 10. 56 7. 56 - 1 . 6 8 12. 72 1. 40 4
3. 96 4. 50 3. 60 -2 .  04 1. 92 1. 14 1
860
5. 94 3. 18 5. 16 - 2 . 1 6 0.96 0. 53 2
11. 04 4. 56 10. 38 -3 .  30 2 . 2 2 0. 4 i 3
18. 36 12 .72 17. 28 - 6 . 18 G. 72 0. 7 4
4 .8 0 5. 8 8 4. 20 - 2 . 16 0. 96 1 . 2 1
960 6 . 84 4. 2 6 . 1 2 -1 .  56 0 . 1 2 0 . 6 2
12. 78 5. 94 1 2 . 0 0 -3 .  90 14. 40 0. 46 3
21. 48 16. 08 2 1 . 1 2 - 8 . 64 4. 08 0. 75 4
6 . 84 1 1  28 5 .8 8 -1 .  32 — — 1 .65 1
1 1 0 0
9. 48 8 . 28 7. 80 - 1 . 2 0 0. 87 2
17. 34 12. 36 14. 82 -4 .  50 - - 0. 73 3
28. 8 6 29. 46 27. 60 -14. 8 8 1 . 0 2 4
E le c t r o d o  de I r  en HCIO 4  IN * CH 3 OH ]M 
A r e a  e l e c t r o d o  = 3. 54 cm ^
V e lo c id a d  de b a r r i d o  = 10 m V /s e g .  , V^= -245 mV
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,y poco  d l f e r e n c i a d o s  e n t r e  s i  (e je m p lo :  e s t a d o s  1 y 2 de la  T a b la  I).
P a r a  lo s  d i s t i n to s  e s t a d o s  s u p e r f i c i a l e s  e s tu d ia  
do s ,  la r e l a c i ô n  e n t r e  l a s  c a n t id a d e s  y Vg e s  c o l in e a l ,  l a s
r e c t a s  p r e s e n t a n  un c a m b io  de p e n d ie n t e s  p a r a  un  l i m i te  a n ô d ic o  de p o te n c i a l  
igu a l  o s u p e r i o r  a 960m V , a p a r t i r  d e l  cu a l ,  e l  i n c r e m e n t o  de  l a s  c a r g a s  a so  
c ia d a s  a la  r e a c c i ô n  d e l  m e ta n o l  e s  m â s  p ro n u n c ia d a .  La  in f lu e n c ia  d e l  pote_n 
c ia l  Vg e s  ta n to  m â s  m a r c a d a  c u an to  m a y o r  e s  e l  g r a d o  de a c t i v a c iô n  s u p e ^  
f i c ia l  d e l  e l e c t r o d o .
V. CURVAS PO TEN CIOD INA M ICA S CON 
VARIACION D E L  L IM IT E  CATODICO 
D E P O T E N C IA L , V,.
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V. 1 . BARRIDOS S IM P L E S
Se t r a z a r o n  l a s  c u r v a s  I(V) v a r i a n d o  g r a d u a i  - 
m e n t e  e l  l i m i t e  c a tô d ic o  de p o te n c i a l  en  o rd e n  d e c r e c i e n t e  de  p o t e n c i a l  a n ô ­
d ico ,  d e s d e  300 mV a -245  m V  . L a s  m e d id a s  se  in i c i a r o n  en  la so lu c iô n  
de  fondo p o r  b a r r i d o s  s i m p l e s  de p o te n c ia l ,  d e s p u é s  de r e t e n e r  e l  e l e c t r o d o  
a l  p o te n c i a l  Vç d u ra n t e  dos  m in u to s ,  ag i tan d o  d u ra n te  e s t e  t i e m p o  la  so lu  - 
c iô n  m e d ia n te  b o rb o te o  de  n i t rô g e n o ,  p a r a  a s f  e l i m i n a r  en  lo  p o s ib le  l a s  v a ­
r i a c i o n e s  l o c a l e s  de pH, que  p u e d e n  no s e r  d e s p r e c l a b l e s  p a r a  p o l a r i z a c i o  - 
n é s  en  zona de h id rô g e n o ;  e s  d e c i r  a p o t e n c i a l e s  c a tô d ic o s  s u p e r i o r e s  a 
-1 00  mV.
E n  la f ig u ra  6  e s t â  r e p r é s e n t a  da la s e r i e  de c u r  
v a s  t r a z a d a s  en  la  so lu c iô n  de fondo con  v e lo c id a d  de b a r r i d o  de 1 0  m V / s e g  
y con  un  l i m i t e  an ô d ic o  de b a r r i d o  de  1100 m V . E n  e l  t r a z a d o  an ô d ic o  l a s  di_ 
f e r e n c i a s  e n t r e  lo s  b a r r i d o s  p o te n c io d in â m ic o s  s e  a c u s a n  en  l a s  z o n a s  se f la -  
l a d a s  con I y III en  la  f ig u ra  6 , e s  d e c i r ,  donde s e  in ic ia  la f o r m a c iô n  de la  
capa  de ôx id o s  s u p e r f i c i a l e s  s o b r e  e l  e l e c t r o d o  de  I r  y  en  la zona de p a s i v a ­
c iôn ,  a n t e r i o r  a la  f o r m a c i ô n  de o x igeno  m o l e c u l a r  y d e s p r e n d im i e n to  del  
m i s m o .
E l  in c r e m e n t o  de la  in t e n s id a d  de ox id ac iô n  que  
se  o b s e r v a  en  e s t a s  z o n a s  de  la c u rv a  p o te n c io d in â m ic a  p a r a  p o t e n c i a l e s  ird 
c i a l e s  m â s  c a tô d ic o s ,  s e  a t r i b u y e  seg û n  (9) a una r e d u c c i ô n  m â s  c o m p lé ta  
d e l  ôx ido  s u p e r f i c i a l  l r 0 2 -n H 2 0 . E s t e  ôxido d i f fc i lm e n te  s e  puede  r e d u c i r  en  
un sô lo  b a r r i d o  c a tô d ic o  y m e n o s  aûn ,  s i  e l  p o te n c i a l  i n i c ia l  de e s t e  b a r r i d o  
e s  ta l ,  que  no e s tâ  en e l  r a n  go de p o te n c i a le s  p e r t e n e c i e n t e s  a la zona de hi_ 
d rô g e n o .
La fo r m a  de o p e ra  r  en l a s  m e d id a s  h e c h a s  en 
so lu c iô n  de  C H 3 OH IM  + HCIO^ IN e s tâ  e s q u e m a t i z a d a  en la f igu ra  7. E l  
b a r r i d o  p o te n c io d in â m ic o  s e  in ic ia  en cada  c ic lo  a -245  m V  en la so lu c iô n  de 
fondo, h a s t a  e l  p o te n c i a l  Vq, m a n te n ie n d o  el e l e c t r o d o  a e s e  p o te n c i a l  du r a n
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FIG URA  6  V a r ia c i ô n  de Vg en  H CIO 4  IN
Vg = 1100 m V  ; U = 10 m V / s e g .
Vg= 1 : 300 mV ; 2 : 200 mV ; 3 : 100 mV ;
4 : 0 m V  ; 5 -100  mV ; 6  ; -200  m V  ; 7 : -2 45  mV
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te  d o s  m in u to s  con b o rb o te o  de n i t rô g e n o .  A co n t in u ac iô n  se  c a m b ia  r â p i d a ­
m e n te  la so lu c iô n  de fondo p o r  la que  co n t ie n s  m e ta n o l ,  que  ha s id o  p re v ia  - 
m e n t e  d e s a i r e a d a ,  cu id and o  de no a b r i r  e l  c i r c u i to  e l é c t r i c o ,  se  s ig u e  m a n ­
te n ie n d o  e l  e l e c t r o d o  a Vg d u ra n t e  un  m in u to  m a s  y s e  t r a z a n  t r è s  b a r r i d o s  
s e g u id o s  a 10 m V / s e g .  E n  e l  m o m e n to  de e f e c t u a r s e  e l  c a m b io  de so luc iôn ,  
s e  o b s e r v a  una c o r r i e n t e  c a tô d ica  in s ta n t â n e a ,  que  r â p i d a m e n t e  d e c a e  a c e r o .  
E n t r e  cada  m ed id a  fu e ro n  in t e r c a l a d o s  b a r r i d o s  c o m p l è t e s  en  la so lu c iô n  de 
fondo, e s  d e c i r ,  e n t r e  -245  y  1100 m V , h a s t a  l o g r a r  una r e c u p e r a c l ô n  de 
la  s u p e r f i c i e  e l e c t r ô d i c a .  Con e s t e  m od o  de  p r o c é d e r  s e  p e r s ig u e  e l i m i n a r  
la  in f lu enc ia  que  p u d ie r a n  t e n e r  l a s  m e d i d a s  a n t e r i o r e s  y l o g r a r  un e s t a  do su 
p e r f i c i a l  de e l e c t r o d o  lo m a s  r e p r o d u c ib l e  p o s ib le .
E n  p r e s e n c i a  de m e ta n o l  la  s e r i e  de m e d id a s  
fue r e a l i z a d a  p a r a  d o s  p o t e n c i a l e s  a n ô d ic o s  f i n a le s ,  860 y 1100 m V , con e l  
fin de o b s e r v a r  la in f lu en c ia  de la v a r i a c iô n  d e l  l i m i t e  c a tô d ic o  de b a r r id o  so  
b r e  la c u rv a  p o te n c io d in â m ic a  c o m p lé ta ,  o s e a ,  h a s t a  la zona  de d e s p r e n d i  - 
m ie n to  de oxfgeno, co m o  ta m b ié n ,  s o b r e  e l  m â x im o  â n ô d ico  A de l  c ic lo  c£  
tô d ico .
L a s  c u r v a s  o b te n id a s  en cada  c a s o  p a r a  e l  se_ 
gundo b a r r i d o  c o n s e c u t iv o  e s t â n  r e p r e s e n t a d a s  en  l a s  f i g u r a s  7 y 8 . E n  a m  
b a s  f i g u r a s  se  o b s e r v a  q ue  con e l  d e s p l a z a m i e n to  c a tô d ic o  d e l  p o te n c i a l  i n i ­
c ia l  de  b a r r id o ,  s e  p r o d u c e  un c r e c i m i e n t o  de l a s  i n t e n s id a d e s  de c o r r i e n t e ,  
p r e f e r e n t e m e n t e  en  la zona de p o te n c i a l e s  de f o r m a c iô n  de lo s  ô x idos  s u p e r ­
f i c i a l e s  1 y 11 d e l  e l e c t r o d o  de I r  en la so lu c iô n  de  fondo.
E n  cu an to  a l  c ic lo  c a tô d ic o  de b a r r id o ,  a l  dis - 
m i n u i r  e l  p o te n c ia l  Vg, p a r a  Vg = 860 m V  s e  p ro d u c e  un a u m e n to  en  la  inten 
s id a d  de c o r r i e n t e  d e l  p ic o  de r e d u c c iô n ,  y una d is m in u c iô n  en la a l t u r a  d e l  
p ic o  anô d ico  A. E s t e  h ech o  no s e  p ro d u c e  en lo s  b a r r i d o s  h a s t a  Vg = 1100 mV , 
s in o  que se  p r é s e n t a  c o m o  una d i s m in u c iô n  de la  in te n s id a d  de c o r r i e n t e  de 
la d. c . e .  c a tô d i c a .
E n  la  T ab la  II e s t â n  re u n id o s  lo s  v a lo r e s  de l a s
J'i
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FIGURA 7 V a r i a c i ô n  de en H CIO 4  IN  + C H 3 OH IM  
Vg = 1100 m V  ; U = 10 m V / s e g
V^ = 1 : 300 mV  ; 2 : 200 m V  ; 3: 100 m V  ; 4 ; 0 mV  
5 : -100  m V  ; 6  : -200  m V  ; 7 -245  m V
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FIG U R A  8  V a r i a c i ô n  de en HCIO^ IN  + C H 3 OH IM  
Vg = 860 mV ; U = 1 0  m V / s e g
Vg = 1 : 300 m V  ; 2 : 200 m V  ; 3  : 100 m V  ; 4 : 0  mV 
5 : -1 0 0  m V  ; 6  : -20 0  m V  ; 7 : -245 m V
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c a r g a s  e l é c t r i c a s  a s o c i a d a s  a e s t o s  p r o c e s o s  e l e c t r ô d i c o s  c a lc u la d a s  p a r a  lo s  
se g u n d o s  b a r r i d o s  p o te n c io d in â m ic o s ,  s iendo :
(QH)a • c a r g a  e l e c t r i c a  de d e s o r c iô n  de h id rô g e n o ,  c a lc u la d a  e n t r e  
Vg y  115 m V
Qg ; c a r g a  e l é c t r i c a  a n ô d ic a ,  c a lc u la d a  e n t r e  y 860 mV, o 
115 y  860 m V  s i  115 mV
Q c : c a r g a  e l é c t r i c a  c a tô d ic a ,  c a lc u la d a  e n t r e  Vg y V^, o Vg y
115 m V  s i  Vg 115 mV  
(Qh ) c • c a r g a  e l é c t r i c a  de a d s o r c i ô n  de h id rô g e n o ,  c a lc u la d a  e n t r e  
115 m V  y Vg
Qp^ : c a r g a  e l é c t r i c a  a s o c i a d a  a l  m â x im o  an ô d ic o  del c ic lo  c a tô d i -
co
D el con jun to  de  e s t o s  v a l o r e s  s e  o b s e r v a  que el 
d e s p l a z a m i e n to  c a tô d ic o  d e l  p o te n c i a l  in i c ia l  de b a r r i d o  p ro d u c e  un in c r e m e n  
to  en  l a s  c a r g a s  e l é c t r i c a s  a n ô d ic a s  y una d is m in u c iô n ,  aunque m e n o s  impor^ 
t a n te ,  de  l a s  c a r g a s  e l é c t r i c a s  a s o c i a d a s  a l  p r o c e s o  de re d u c c iô n .
C o m o  s e  c o m p r u e b a ,  el e fe c to  de l p o te n c i a l  ira 
c i a l  s o b r e  la r e a c c i ô n  de m e ta n o l  e s  m a y o r  a l  o b s e r v a d o  en la so lu c iô n  de 
fondo, au n q u e  en  lo s  d o s  c a s o s  el o r ig e n  de e s t e  e fe c to  s e a  el m is m o ;  p ro v ie  
ne ,  co m o  lo  h e m o s  in d ic a d o  m a s  a r r i b a ,  de  una r e d u c c iô n  ca tô d ica  in c o m p le  
ta de la  capa  de ô x ido  s u p e r f i c i a l .  La p r e s e n c i a  de e s t e  ôxido n o - r e d u c id o  a -  
f e c ta ,  dada  la  zona de  p o te n c i a l e s ,  a l  t r a n s c u r s o  de la r e a c c i ô n  a n ô d ica  que 
cu lm in a  en  e l  p ic o  A .  C uan do  la r e d u c c iô n .d e  la  s u p e r f i c i e  e l e c t r ô d i c a  e s  m a s  
c o m p lé ta ,  o s e a ,  cu an d o  e l  b a r r i d o  s e  p ro lo n g s  c a tô d ic a m e n te ,  c r e c e  la  in ten  
s id a d  en  e l  p ic o  A y d i s m in u y e  la a l t u r a  d e l  p ico  p r i n c ip a l  de re d u c c iô n  d e b i-  
do a que  s e  i n c r e m e n t s  la c o n t r ib u c iô n ,  a l  p r o c e s o  g lo ba l  en e s e  p ico ,  del 
c o m p o n e n te  a n ô d ic o  de r e a c c i ô n .
L a s  v a r i a c i o n e s  que se  d e te c ta n  en e l  t r a z a d o  £  
nôd ico  d e l  v o l t a m o g r a m a  p u e d e n  d e b e r s e  a c a u s a s  m a s  c o m p le ja s .  Sin m e n o s  
p r e c i a r  e l  e fe c to  de l  ôx ido  n o - r e d u c id o ,  c ab e  la p o s ib i l id a d  de que a p o ten c ia
-42.
TAB LA  II
V a r ia c iô n  de l  p o t e n c i a l  in i c ia l  de  b a r r i d o ,  V^
V .
(mV)
(QH)a
(mC)
Qa
(m C)
Q c
(mC)
(Qh )c
(mC)
,QA^
(mC)
c o n d ic io n e s
— ------ 1 1 .4 0 15. 24 “ “ " — -------------- 1
300 ------------- 1 1 . 16 12. 72 -------------- 2
-  -  -  - 1 2 . 6 6 8 . 46 0. 114 3
*■ --------- 11. 64 16. 44 ---------  - --------- — 1
2 0 0 ------ 12. 30 1 2 .9 0 ------------- ------------- 2
------------- 13. 62 8 . 58 0. 54 3
--------- --- 11. 64 16. 74 0 . 16 --------- ---- 1
1 0 0 ------------- 13. 02 13. 32 0. 30 -------------- 2
- - • " 14. 04 8 . 64 ------------- 0. 24 3
--------- --- 11. 58 16. 2 0 0. 72 -------------- 1
0 . 0 ------------- 13. 98 13. 08 0 . 60 ------------- 2
------------- 14. 40 8 . 16 0 .2 4 0. 90 3
11. 52 16. 14 1. 74 -------------- 1
- 1 0 0 ------------- 1 4 .8 8 12. 96 1 . 26 -------------- 2
0. 15 15. 06 7. 62 0 . 60 1 . 26 3
0. 42 11. 94 16. 56 2 . 82 -------------- 1
- 2 0 0 0. 96 15. 6 6 1 1 . 8 8 2. 64 -------------- 2
0 .7 8 15. 60 7. 50 1. 38 1 . 62 3
1 . 2 0 1 2 . 1 2 15. 78 3. 54 -------------- 1
-245 1 . 6 8 16. 62 11. 64 3. 60 ----- 2
1 . 2 0 16. 14 7. 08 1 . 80 2. 58 3
C o n d ic io n e s :  v e lo c id a d  de b a r r id o =  lO m V /s e g ,  e l e c t r o d o  de I r  en
1. - HCIO 4  IN, l i m i t e  a n ô d ic o  de b a r r id o =  llOOmV
2 . -  C H 3 OH IM + H CIO 4  I N ,  l i m i t e  a n ô d ic o  de b a r r id o =  llOOmV
3. - C H 3 OH IM  + H C IO 4  IN , l i m i t e  an ô d ic o  de b a r r i d o  = 860mV 
â r e a  de l  e le c t ro d o :  3, 54 cm 2
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l e s  c a tô d ic o s  e l  m e ta n o l  s e  a d s o r b s  s o b r e  e l  e l e c t r o d o  dan do  lu g a r  a la fo r  - 
m a c i o n  de e s p e c i e s  i n t e r m e d i a s ,  c a p a c e s  de o x id a r s e  p o s t e r i o r m e n t e  a p o ­
t e n c i a l e s  a n o d ic o s .  E n  e s e  c a s o . l a  v a r i a c iô n  de l a s  c a r g a s  a n ô d ic a s  consu irn  
d a s  en  la r e a c c i ô n  d e l  m e ta n o l  d e p e n d e râ  de lo s  p r o c e s o s  e l e c t r ô d i c o s  en zo 
na de h id r ô g e n o .  L a s  à r e a s  de h id rô g e n o  en l a s  c u r v a s  I(V) t r a z a d a s  a ba ja  
v e lo c id a d ,  c o m o  en  e l  c a s o  p r e s e n t s ,  s e  r e p r o d u c e n  m a l ,  s o b r e  todo l a s  â -  
r e a s  a n ô d ic a s ,  lo  que  im p id e  la d ed u c c iô n  de  c u a lq u i e r  t ipo  de r e l a c iô n  n um é 
r i c a  e n t r e  l a s  c a r g a s  en  z o n a s  de h id r ô g e n o  y oxfgeno.
V, 2. IN F L U E N C IA  D E L  NUMERO DE BARRIDOS C ONSECUTIVOS
Si p a r a  cada  v a lo r  de Vg se  t r a z a n  v a r i e s  b a r r i  
d o s  s e g u id o s  s e  o b se rv a ,  en  tod os  lo s  c a s o s ,  un d e c r e c i m i e n t o  c on tinu e  de 
l a s  é r e a s  a n ô d ic a s  y  c a tô d i c a s  de lo s  v o l t a m o g r a m a  s.
E s t e  d e c r e c i m i e n t o  e s  m â s  r â p i d o  en lo s  b a r r i  
d o s  r e a l l z a d o s  a p o t e n c i a l e s  in i c ia l e s  m e n o s  c a tô d ic o s  y p o d r i a  e s t a r  r e l a c io  
nad o  con  e l  fen ô m e n o  de d e s a c t iv a c i ô n  s u p e r f i c i a l  de l  e l e c t r o d o  de i r  o b s e r  - 
va d o  t a m b ié n  en  la so lu c iô n  de fondo, aunque  p a r a  un n u m é r o  m a y o r  de c ic lo s  
de p o te n c i a l  (9 , 64).
P a r a  lo s  b a r r i d o s  de  p o te n c i a l  a p l i c a d o s  e n t r e  
-245  y 860 mV  l a s  d i f e r e n c i a s  en  l a s  é r e a s  de o x id ac iô n  y r e d u c c iô n  se  h a -  
c e n  n o t a r  sô lo  d e s p u é s  de  un n u m é r o  im p o r t a n te  de b a r r i d o s  c o n t in u o s ,  co m o  
s e  o b s e r v a  en  lo s  v o l t a m o g r a m a  s de la f ig u ra  9, que  c o r r e s p o n d e n  a un to ta l  
de 50 c i c l o s .  Se p r o d u c e  un a u m e n to  del â r e a  anô d ica  de h id r ô g e n o  y de la al 
tu r a  d e l  p ic o  A, con e l  c o n s ig u ie n te  d e c r e c i m i e n t o  de l  â r e a  de a d s o r c iô n  de 
h id rô g e n o .
Si lo s  c ic lo s  de b a r r i d o  s e  r e a l i z a n  e n t r e  lo s  H 
m i t e s  de  p o te n c i a l e s  de 340 y 860 mV, d e jan d o  p o r  lo  ta n to  " f u e r a "  lo s  p o ­
t e n c i a l e s  de  zona de h id rô g e n o ,  se  c o n s ig u e n  lo s  v o l t a m o g r a m a  s de la f ig u ra  
1 0 , que m u e s t r a n  un d e c r e c i m i e n t o  con tinuo  de l a s  in t e n s i d a d e s  en to d a s  l a s  
z o n a s  a n ô d ic a s ,  c o m p r e n d id a  la r e a c c i ô n  en  el p ic o  A. A l a u m e n t a r  e l  nù -
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FIGURA 9 B a r r i d o s  p o te n c io d in â m ic o s  c o n s e c u t iv o s  e n t r e  -245 y 860 mV 
m ed io :  HCIO^ IN  + CH^OH IM  ; U = 10 m V / s e g  
b a r r i d o  n@ 1 : 1 ; 2 : 2 ; 3 : 5  ; 4 : 8  ; 5 : 17 ; 6  : 27
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F IG U R A  1 0  B a r r i d o s  p o te n c io d in â m ic o s  c o n s e c u t iv o s  e n t r e  340 y 860 m V  
m e d io :  HCIO^ IN » CHgOH IM ; u  = 10 m V / s e g  
b a r r i d o  n? 1: 1 ; 2: 2 ; 3: 3 ; 4: 6  ; 5: 18 ; 6 : 22 ;
7: 27 : 8 : 50
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m e r o  de c i c l o s  de p o te n c ia l ,  l a s  d i f e r e n c i a s  e n t r e  lo s  b a r r i d o s  s u b s ig u i e n t e s  
s e  h a c e n  m e n o r e s ,  e s  d e c i r ,  hay  una d i f e r e n c i a  m e n o r  e n t r e  lo s  c ic lo s  49 y 
50 q ue  e n t r e  e l  19 y e l  2 2 , p o r  e je m p lo .
E l  h ech o  de que  l a s  zo n a s  de re d u c c iô n  d e l  ôxi 
do s u p e r f i c i a l  se  c o n s e r v e n  b ie n  d u ra n te  la a p l i c a c iô n  de lo s  c ic lo s  de b a r r i ­
do, d e m u e s t r a  que  no ha hab ido  una d e s a c t iv a c i ô n  s u p e r f i c i a l  im p o r t a n te  d e l  
e l e c t ro d o .  Se ha v is to ,  que p a r a  m a n t e n e r  la r e a c t i v i d a d  d e l  e l e c t r o d o  f r e n te  
a la r e a c c i ô n  de o x id ac iô n  d e l  m e ta n o l  en  co n d ic io n e s  de b a r r i d o s  c fc l i c o s ,  e s  
n e c e s a r i o  q ue  e s t o s  b a r r i d o s  a b a r q u e n  en  su  r e c o r r i d o  l a s  z o n a s  de p o te n c i£  
l e s  de h id rô g e n o ,  h ech o  e s t e  q u e  pone  de m a n i f i e s to  la d e p e n d e n c ia  de la  r e ­
a c c iô n  d e l  m e ta n o l  de la c in é t ic a  de lo s  p r o c e s o s  red o x  de l  p ro p io  e le c t ro d o .
VI VARIACION DE LAS CURVAS 1(V) 
CON LA V ELO CIDA D  DE BARRIDO
48-
VI. 1 . P R O C E D IM IE N T O  E X P E R IM E N T A L
Se t r a z a r o n  l a s  c u r v a s  p o te n c i o d in a m ic a s  en  e l  
e l e c t r o l i t o  de fondo y en m e ta n o l  IM , e n t r e  -245 y  860 mV a v e lo c ld a d e s  
c o m p r e n d id a  s e n t r e  1 y  100 m V / s e g ,  p a r a  d i s t i n to s  e s t a d o s  de a c t iv a  cion 
s u p e r f i c i a l  d e l  e l e c t r o d o .  P a r a  uno de e s t o s  e s t a d o s  s u p e r f i c i a l e s  fu e r o n  t r a  
z a d a s  a d e m a s  l a s  c u r v a s  I(V) a v e lo c ld a d e s  de v a r i a c i ô n  de p o te n c i a l  m a y o  
r e s  (100 m V / s e g  a 10 V /s e g ) .
C o m o  e x p r e s iô n  d e l  g r a d o  de  a c t i v a c iô n  s u p e r ­
f i c ia l  de l  e l e c t r o d o  s e  e l ig iô  la c a rg a  an ô d ica  a s o c i a d a  a l  p r o c e s o  e l e c t r ô d i c o  
e n t r e  115 y 860 mV en la so lu c iô n  de fondo y a v e lo c id a d  de b a r r i d o  de  10 
m V / s e g .  E x p r e s a d o s  de e s t e  m odo , lo s  d i s t i n to s  g r a d o s  de a c t iv a c iô n  s u p e r  
f i c i a l  d e l  e l e c t r o d o  e x a m in a d o s  en  e s t e  a p a r t a d o  v a r i a b a n  e n t r e  2 ,5  y 30, 7 
m C .
D eb ido  a que  lo s  b a r r i d o s  de p o te n c i a l  a veloci_ 
d a d e s  b a ja s  en  p r e s e n c i a  de m e ta n o l  a l t e r a n  e l  e s t a d o  de a c t i v a c iô n  s u p e r ­
f i c ia l  de l  e l e c t r o d o ,  l a s  m e d i d a s  fu e r o n  in ic ia d a s  p o r  lo s  b a r r i d o s  a v e lo -  
c id a d e s  m a s  a l t a s ,  lo g r é n d o s e  de e s ta  fo r m a  m a n t e n e r ,  p a r a  cada  s e r i e  de 
m e d i d a s ,  una s u p e r f i c i e  e le c t r ô d i c a  e s t a b le .  L o s  c â lc u lo s  fu e ro n  h e c h o s  so^ 
b r e  e l  seg un do  b a r r i d o  c o n se c u t iv o .
VI. 2. VARIACION D E L  A S P E C T O  G E N E R A L  DE LA CURVA I(V) CON 
LA V ELO CID A D  DE BARRIDO
A l v a r i a r  la  v e lo c id ad  de b a r r i d o  se  o b s e r v a n  
c i e r t a s  m o d i f i c a c io n e s  en la fo r m a  de la cu rv a  p o te n c io d in â m ic a ,  tan to  en e l  
t r a z a d o  an ô d ic o  co m o  c a tô d ic o  d e l  c ic lo .  E n  la f ig u ra  1 1  s e  m u e s t r a n  c u r v a s  
I(V) t r a z a d a s  a 10 , 10*1 y 10’ ^ V / s e g  en  la  so lu c iô n  de fondo y en la de 
m e t a n o l  IM.
L a s  z o n a s  de d e s o r c iô n  de h id rô g e n o  van d i s m i
ao
o
00
go
o
K
U
>
-50-
nu y en d o  ju n to  con la v e lo c id a d  de b a r r i d o .  A v e lo c ld a d e s  m u y  b a j a s  ( I m V / s )  
la  i n t e n s id a d  de c o r r i e n t e  ne ta e n t r e  -245  y 115 m V  e s  c a tô d ic a  c a s i  en to  
do  el r a n  go de p o te n c i a l e s  m e n c io n a d o .  E s t e  hec h o  ha ce é v id e n te  la e x i s t e n -  
c ia  en  e s t a  zona de p o te n c i a l e s  de una r e a c c i ô n  c a tô d ica  o de  una a d s o r c i ô n  
i m p o r t a n t e  de m e ta n o l ,  , la  c u a l  p r o d u c e  una d is m in u c iô n  de la  c a n t id a d  de lü  
d rô g e n o  a d s o r b id o  s o b r e  la s u p e r f i c i e  d e l  e l e c t ro d o .
E n  la zona  de o x id ac iô n  an ô d ic a  d e l  e l e c t r o d o  
de  I r  se  p r o d u c e  un d e s p l a z a m i e n to  de p ic o s .  A V = 100 m V / s e g  sô lo  
s e  o b s e r v a  e l  p ic o  p r i n c i p a l  (C), y  a m e d id a  que  d is m in u y e  la v e lo c id a d  de  
b a r r i d o  va a p a r e c i e n d o  e l  p ic o  (B)( m e n o s  anôd ico )  . La r e a c c i ô n  de  ox ida  - 
c iô n  d e l  m e t a n o l  a b a j a s  v e lo c l d a d e s  de  b a r r i d o  s e  d e s p l a z a  h a c ia  p o te n c ia  - 
l e s  m e n o s  a n ô d ic o s ,  a u m e n ta n d o  la a l t u r a  de l  p ic o  B y  d i s m in u y e n d o  la  d e l  
p ic o  C.
E n  c u a n to  a l a s  z o n a s  de r e d u c c iô n ,  s e  p r o d u ­
ce  una d i s m in u c iô n  de la  i n t e n s id a d  de c o r r i e n t e  c a tô d ic a  a l  b a j a r  la  v e lo c i  - 
da d  de b a r r i d o .  A m e d id a  q ue  e s t a  v e lo c id a d  a u m e n ta ,  la  c u rv a  c a tô d ic a  
t i e n d e  a r é c u p é r a r  la f o r m a  o r i g in a l  en la so lu c iô n  de fondo.
A l I n v e r t i r  e l  s e n t id o  d e l  b a r r i d o  p o te n c i o d in â - 
m ic o  e i n i c i a r  e l  r e c o r r i d o  c a tô d ic o  o c u r r e n  s i m u l t i n e a m e n t e  d os  p r o c e s o s  
e l e c t r ô d i c o s  de s ign o  o p u e s to .  Uno e s  la  o x id a c iô n  an ô d ic a  de m e ta n o l  y e l  
o t r o  e s  la  r e d u c c iô n  c a tô d ic a  d e l  ôx ido  s u p e r f i c i a l ,  r e s u l t a n d o  m â s  favoreci^  
do e l  p r i m e r  p r o c e s o  a v e lo c id a d e s  b a ja s .  La c o r r i e n t e  r é s u l t a n t e  de  la s u -  
p e r p o s i c i ô n  de a m b o s  p r o c e s o s  p u ed e  lie g a r  a s e r  an ô d ica  en  toda la  zona de 
p o t e n c i a l e s .  Se p u ed e  s u p o n e r ,  a d e m â s ,  q u e  una f r a c c iô n  de  la capa  de ôx ido  
s u p e r f i c i a l  ha s ido  r e d u c id a  d i r e c t a m e n t e  p o r  e l  m e ta n o l  en  e l  t r a n s c u r s o  d e l  
c i c lo  an ô d ic o ,  lo qu e  en  p a r t e  e x p l i c a r f a  e l  c r e c i m i e n t o  de la a l t u r a  de l p ic o  
A y e l  h e c h o  de c o in c i d i r  p r â c t i c a m e n t e  lo s  v a l o r e s  de lo s  p o te n c i a le s  de lo s  
p ic o s  B y A cuando  s e  e m p le a n  v e lo c id a d e s  de b a r r i d o  b a ja s .
La p r e s e n c i a  de l  p ic o  A inf luye  s o b r e  la e x te n  
s iô n  de la zona de a d s o r c i ô n  de h id rô g e n o .  E l  â r e a  de e s t a  zona d e p e n d s  d e l
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r a n g o  de p o t e n c i a l e s  que d é l im i ta  la a n c h u ra  de l  p ic o  A y  p o r  e s t a  razôn> 
l a s  c a r g a s  e l é c t r i c a s  a s o c i a d a s  a la a d s o r c iô n  de h id r ô g e n o  t ie n d e n  a dismj. 
n u i r  a m ed id a  q u e  la v e lo c id a d  e s  m â s  pequefia .
VI. 3. CURVAS D E  T A F E L
De lo s  v o l t a m o g r a m a  s t r a z a d o s  con v a l o r e s  de 
v e lo c id a d  c o m p r e n d id o s  e n t r e  1 y 10 m V / s e g  se  d e t e r m i n a n  la s  p e n d ie n te s  
de T a fe l  p a r a  e l  p r o c e s o  a n ô d ic o  e n t r e  200 y 400 m V  a p r o x i m a d a m e n te .
L a s  r e c t a s  log  1 v s .  V p r e s e n t a n  ca m b io  de p e n d ie n te  a un v a lo r  de p o ten  
c ia l  que  p a r e c e  d e p e n d e r  de la v e lo c id a d  de b a r r i d o .  L o s  v a l o r e s  de l a s  pen^ 
d le n t e s  de T a fe l  s e  s e p a r a n  en  d o s  g ru p o s  seg ûn  e l  in t e r v a l o  de v e lo c id a d e s  
u t i l iz a d o :  5 m V / s e g ^  v > 5  m V / s e g .  A sf ,  s e  o b t i e n s  p a r a  . v  ^  5 m V / s e g  
v a l o r e s  de b j=  30 m V  y  bg= 76 mV p a r a  lo s  d o s  t r a z o s  de la r e c t a .  P a r a  
p  >  5 m V / s e g  lo s  v a l o r e s  de  l a s  p e n d ie n t e s  e s t à n  c o m p r e n d id o s  e n t r e  110 
y  170 m V . De a c u e r d o  con e s t o  la  v e lo c id a d  de b a r r i d o  in f luye  s o b r e  el m e  
c a n i s m o  d e l  p r o c e s o  a n ô d ic o  q ue  t r a n s c u r r e  en la r e g iô n  de p o te n c i a le s  an te  
r l o r e s  a l  p r i m e r  p ic o  de o x id ac iô n .
E n  la zona de p o t e n c i a l e s  c e r c a n a  a l  p ic o  A, 
l o s  v a l o r e s  de l a s  p e n d ie n t e s  p a s a n  de 90 mV a 110 m V  a p r o x im a d a  m e n  te, 
a l  s o b r e p a s a r  la v e lo c id a d  de 5 m V / s e g .
D e a c u e r d o  con la b ib l io g r a f f a , lo s  v a l o r e s  de 
l a s  p e n d ie n t e s  de T a f e l  p a r a  la r e a c c i ô n  de o x id ac iô n  d e l  m e ta n o l  en  con d ic io  
n é s  e s t a c i o n a r i a s  s o b r e  d i s t i n to s  m e t a l e s  n o b le s ,  son  b a s t a n t e  d i f e r e n t e s .  
B u r k e  y  M urphy(71) p a r a  un e l e c t r o d o  de RuOg en H 2 ^ 0 ^ 0. IM e n t r e  0.9 y 
1.5 V(ENH) e n c u e n t r a n  p e n d ie n te s  e n t r e  105 y 160 m V  d e p e n d ie n te s  de la 
c o n c e n t r a c iô n  de m e ta n o l .  S id h e s w a r a n  e H ira  L a l  (74) p a r a  e l  m e ta n o l  q u i -  
m i a d s o r b i d o  s o b r e  P t  en H2 SO,j 0 .5M o b t ie n e n  v a l o r e s  de b= 80 mV d e n t r o  
d e l  r a n g o  de p o te n c i a l e s  de 500 - 600 mV (EN H). B a g o tz k y  y o t r o s  (75) dan  
un v a lo r  de b e n t r e  110 -120  m V  p a r a  el e l e c t r o d o  de I r  en C H 3 OH lOM + 
H 2 SO 4  IN  e n t r e  0.5 y IV.
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VI. 4. VARIACION DE LAS INTENSIDADES DE C O R R IE N T E  DE LOS 
PICO S
La In te n s id a d  de c o r r i e n t e  d e l  p ic o  an ô d ic o  sefia 
lad o  co m o  B en la c u rv a  g e n e r a l  (fig. 3) v a r f a  en func iôn  de la v e lo c id a d  de ba 
r r i d o  de un m od o  c o m p le jo ,  c u a l  lo m u e s t r a  la  r e l a c i ô n  e x p u e s ta  en la figura 
12. L a s  c u r v a s  I v s .  V b a n  s id o  o b te n id a s  p a r a  d i s t i n to s  g r a d o s  de  activa 
c iô n  s u p e r f i c i a l  d e l  e l e c t r o d o  de I r ,  s e n a la d o s  en la f ig u ra  12 con n u m é ro s  
c r e c i e n t e s .  P a r a  e l e c t r o d o s  con  un g ra d o  de  a c t i v a c iô n  p equ eno ,  e s t e  pico £  
n ôd ico  no a p a r e c e ;  p a r a  e l e c t r o d o s  con g ra d o  de  a c t i v a c iô n  m a y o r  sô lo  a pa re  
ce n e ta m e n te  s e n a l a d o  a v e lo c id a d e s  de b a r r i d o  b a ja s .  P a r a  v e lo c id a d e s  de 
b a r r i d o  e n t r e  1 y 20 m V / s e g l a  r e l a c iô n  I v s .  v  e s  a p ro x im a d a m e n te  
l in e a l ,  s a lv o  una e x c e p c iô n ,  la  c u rv a  8 .
L o s  i n t e r c e p t o s  de e s t a s  c u r v a s  (Ip ( v  = Q) no
c o in c id en ,  s i e n d o  en  to d o s  lo s  c a s o s  s u p e r i o r e s  a c e r o .  E l  v a lo r  de (I (r=0))
P
o s c i la  e n t r e  0. 6  y 2 .4m A , y  no g u a rd a  una r e l a c iô n  d e t e r m i n a d a  con  e l  g r £  
do de a c t i v a c iô n  s u p e r f i c i a l .
L a s  c u r v a s  de  la  f ig u ra  12 m u e s t r a n  una irhiW 
ciô n  c r e c i e n t e  d e l  p r o c e s o  en  e l  p ic o  B a l  i r  a u m e n ta n d o  la v e lo c id a d  de ba -  
r r id o ,  r e l a c io n a d a ,  p o s ib le m e n te ,  con e f e c to s  de c in é t ic a  le n ta .
E n  la so lu c iô n  de fondo, d e n t r o  d e l  r a n g o  de ba 
j a s  v e lo c id a d e s ,  la 1^  e s  d i r e c t a m e n t e  p r o p o r c io n a l  a la  v e lo c id a d  de b a r r i ­
do. T a m b ié n  aqu i ,  la  l e c t u r a  de Ip s e  h a c e  m a s  d i f lc i l  a m e d id a  que  a u n e n  
ta la v e lo c id a d  de b a r r id o ,  d eb ido  a l  d e s p l a z a m i e n to  a n ô d ico  d e l  p ic o ,  qu» IW 
ga a c o n fu n d i r s e  con e l  p ico  an ô d ic o  p r i n c ip a l .
Se pu ede  c o n s i d e r a r ,  qu e  de un m odo  g en e re l  la 
a c t iv id a d  s u p e r f i c i a l  de l  e l e c t r o d o  con duce  a un  in c r e m e n t o  en la in tens icad  
de c o r r i e n t e  d e l  p ic o  B, au nq ue  la r e l a c iô n  e n t r e  a m b a s  v a r i a b l e s  d is ta  rru- 
cho de s e r  s i m p l e  y  d i r e c t a ,  lo  cu a l  indica q ue  e l  p r o c e s o  en e l  p ic o  B es;â 
s o m e t id o  a la  in f lu enc ia  de c l e r t o s  f a c t o r e s  que  se  e s c a p a n  a l  c o n t r o l  de a
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FIGURA 12 In f luenc ia  de la  v e lo c id a d  de b a r r i d o  s o b r e  la a l t u r a  d e l  p ico  B 
d i s t i n to s  e s t a d o s  de a c t i v a c iô n  s u p e r f i c i a l  d e l  e l e c t r o d o  en 
n u m e r a c iô n  c r e c i e n t e ;  m ed io :  HCIO^ IN + CH^OH IM;
Vg = -2 4 5  m V  ; Vg = 860 mV
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t é c n ic a  e l e c t r o q u î m i c a  de m e d id a .  C i e r t a m e n t e ,  la r e a c c i ô n  de l  m e t a n o l  en e l  
p ic o  B e s ta  r i  f u e r t e m e n te  in f lu e n c iad a  p o r  la a p a r i c iô n  de  l a s  p r i m e r a s  espe_ 
c i e s  s u p e r f i c i a l e s  o x ig e n a d a s ,  que  p o s e e n ,a l  i n i c i a r s e  su f o r m a c iô n .u n a  a l ta  
r e a c t iv i d a d  tan to  q u fm ic a  co m o  e l e c t r o q u î m i c a .
La c o m p o s ic iô n  y c a r a c t e r f s t i c a s  de e s t a s  p r i  - 
m e r a s  capa  s o x ig e n a d a s  d ep e n d e  (9), e n t r e  o t r a s  c o s a s ,  d e l  g r a d o  de a c t i v a ­
c iô n  s u p e r f i c i a l  y de lo s  t r a t a m i e n t o s  a p l i c a d o s  con  a n t e r i o r i d a d  a l  e l e c t r o d o .
P a r a  e l  p ic o  a n ô d ico  C de la  c u rv a  I(V) (v é a s e  
fig. 3), s e  o b t iene  una r e l a c iô n  l i n e a l  e n t r e  Ip y n  p a r a  todo e l  r a n g o  de 
v e lo c id a d e s  de b a r r i d o  e s tu d ia d o .  E n  la f ig u ra  13 e s t â n  r e p r e s e n t a d a s  l a s  r c £  
t a s  o b te n id a s  p a r a  to d o s  lo s  e s t a d o s  de a c t iv a c iô n  s u p e r f i c i a l  c o n s i d e r a d o s .  
T o d a s  l a s  r e c t a s  p a s a n  p o r  e l  o r ig e n  de  c o o rd e n a d a s  y  o f r e c e n  una p e n d ie n te  
d l ^  j A v  , é q u iv a le n te  en  e s t e  c a s o  a una p s e u d o - c a p a c id a d  de a d s o r c iô n ,  c r e  
c ie n t e  con e l  g r a d o  de a c t i v a c iô n  s u p e r f i c i a l  de l  e l e c t r o d o .  Asf,  la  r e a c c i ô n  
e le c t r ô d i c a  de l  m e ta n o l  en  e l  p ic o  C e s t â  d e te r m i n a d a  p o r  la  c o n c e n t r a c iô n  su 
p e r f i c i a l  de l  r e a c t a n t e  o rg â n ic o  a d s o r b id o .
De a c u e r d o  con  la t e o r i a  d e l  m é to d o  p o te n c io d i -  
n â m i c o  (57) la  r e l a c i ô n  e n t r e  Ip y  V p a r a  un p r o c e s o  de t r a n s f e r e n c i a  e le c  
t r ô n ic a  i r r e v e r s i b l e  a cop ia  do a la  a d s o r c i ô n  d e l  r e a c t a n t e ,  e s tâ  d e s c r i t a  p o r :
Ip = q( 1 - 0 p ) - ^ Y  ^  • (6.1)
en  donde ^  . c o e f ic ie n te  de t r a n s f e r e n c i a  e le c t r ô n i c a
0p : r e c u b r i m i e n t o  s u p e r f i c i a l  de l  r e a c t a n t e  en  e l  p o te n ­
c i a l  d e l  p ic o
R, T ,  F  p o s e e n  su s ig n i f i c a d o  h a b i tu a i
q : c a rg a  e l é c t r i c a  n e c e s a r i a  p a r a  e l  r e c u b r i m i e n t o  to ta l
de la  s u p e r f i c i e ,  é q u iv a le n te  a una m o n ocap a  ( 0 p =1 )
(Se a d m i te  n o r m a lm e n te  que  ( 1  - 0p)  = l / e  = 0.37 s i  la  d e n s id a d  de c o r r i e n
te  in i c ia l  e s  d e s p r e c i a b l e ,  e s  d e c i r ,  0 = 0  a t = 0 ).
La e c u a c iô n  6 . 1 e s  v â l id a  cuando  e l  p r o c e s o  de a d s o r c iô n  cum
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FIG URA  13 In f luenc ia  de la v e lo c id ad  de b a r r i d o  s o b r e  I
P
d i s t i n to s  e s t a d o s  de a c t iv a c iô n  s u p e r f i c i a l  d e l  e l e c t ro d o  en 
n u m e r a c iô n  c r e c i e n t e  ; m ed io :  HCIO 4  IN + C H 3 OH IM ;
= -245  m V  ; Vj 860 mV
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p le  l a s  co n d ic io n e s  de  L a n g m u i r .  P a r a  r e a c c i o n e s  e l e c t r o d i c a s  m a s  c o m p l e ­
j a s ,  con d e s a r r o l l o  en  v a r i a s  e ta p a s  o cuan do  la  a d s o r c iô n  d e l  r e a c t a n t e  se  
d e s c r i b e  p o r  una i s o t e r m a  de T e m k in ,  la  r e l a c iô n  m a te o iâ t i c a  e n t r e  Ip y V 
e s  m u cho  m â s  c o m p le ja  . E n  e s e  c a s o ,  e l  v a lo r  de l a s  p e n d ie n t e s  d i p / d l ?  
e s t a r â ,  a d e m â s ,  in f lu e n c ia d o  p o r  l a s  c o n s t a n t e s  de v e lo c id a d  de l a s  e t a p a s  
p a r c i a l e s ,  a n t e r i o r e s  a la  e ta p a  d é t e r m i n a n te ,  p o r  e l  f a c t o r  de h e t e r o g e n e i -  
dad  y s e r â  ta m b ié n  una fun c iôn  c o m p le ja  d e l  r e c u b r i m i e n t o  s u p e r f i c i a l  d e l  r e  
a c ta n te .
L a v a r i a c iô n ,  con  la v e lo c id a d  de b a r r i d o  d e l  
p ic o  de ox id ac iô n  A d e l  c ic lo  c a tô d ic o  q u e  a p a r e c e  in m e d ia  ta m e n te  d e s p u é s  
d e l  p ic o  de r e d u c c iô n  de la capa  de ôx ido  s u p e r f i c i a l ,  e s t â  r e p r e s e n t s da en 
la f ig u ra  14. Se o b s e r v a  c i e r t a  s i m i l i tu d  e n t r e  e s t a s  c u r v a s  y l a s  o b te n id a s  
p a r a  e l  p ico  B, s ie n d o  en  e s t e  c a s o  m a s  im p o r t a n t e  la  in f lu en c ia  de la v e lo c i  
dad de b a r r id o .  E l c o m p l ic a d o  t r a z a d o  de e s t a s  c u r v a s  d e m u e s t r a  que  en  la 
m i s m a  zona de p o te n c i a le s  coexis tent p r o c e s o s  de d is t in ta  n a t u r a l e z a .
E n  la T a b la  111 s e  e n c u e n t r a n  en o r d e n  c r e c i e n t e  
de a c t iv a c iô n  s u p e r f i c i a l  d e l  e l e c t r o d o ,  lo s  v a l o r e s  de l a s  p e n d ie n te s  d l p / d l ^  
p a r a  la s o lu c iô n  de fondo y  C H 3 OH IM  + H CIO 4  IN ,  a s !  co m o  la d i f e r e n c i a  
e n t r e  a m b a s  p e n d ie n te s ,  e s  d e c i r ,  6 (d 1C / d v  ).
T A B L A  111
V a lo r e s  de la s  p e n d ie n te s !d  1_ {para d i s t i n to s  e s t a d o s  s u p e r f i c i a l e s  de e l e c t r o d o
acû%ndad 2 3 4 5 6 7 8 9 1 0
( d l p / d P )
H C IO 4  IN
1.82 0 . 8 8 1.58 1.80 2.70 2.90 4 .00 5.90 9. 32 1 Q2 c / V
(d Ip /dp)  
C H 3 OH IM
2.23 1.30 1.75 1.98 3.40 3.20 4.30 6.35 1 0 . 2 0 IQ ^C /V
6 (d lp /d P ) 0.41 0.42 0.17
- —
0.18 0.70 0.30 0.30 0. 45 0 . 8 8 lO ^ C /V
0.5
<
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FIGURA 14 Inf luencia  de la v e lo c id a d  de b a r r i d o  s o b r e  Ip
D is t in to s  e s t a d o s  de  a c t i v a c iô n  s u p e r f i c i a l  de l  e l e c t r o d o  
en  n u m e r a c iô n  c r e c i e n t e  ; m ed io :  HCIO^ IN + CH^OH IM 
Vc = -245 m V  ; Va = 860 mV
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VI. 5. VARIACION DE LOS P O T E N C IA L E S  DE PICO
L o s  p o t e n c i a l e s  de lo s  t r è s  p ic o s  de c o r r i e n t e
ôn
con  e l  log  V ( f ig u ra  15).
r e l a c io n a d o s  con la  o x id a c i  de m e ta n o l ,  V® , V ^  y V ^  v a r f a n  l i n e a lm e n te
L o s  p r o c e s o s  e l e c t r ô d i c o s  c o r r e s p o n d i e n t e s  a 
l o s  t r è s  p ic o s  d eben  s e r ,  p o r  lo  tan to ,  c o n s i d e r a d o s  co m o  i r r é v e r s i b l e s .  La 
r e l a c i ô n  que t r a d u c e  la d e p e n d e n c ia  d e l  p o te n c i a l  de p ic o  con  lo g  p en a u -  
s e n c ia  de un c o n t r o l  p o r  d i fu s iô n  y  cuan do  la in f luen c ia  de la c o r r i e n t e  i n v e r s a  
e s  d e s p r e c i a b l e ,  s e  e x p r e s a  p o r  la  s ig u ie n te  e c u a c iô n (5 7 ) :
en donde IT e s  la  c o n s ta n te  de la  v e lo c id a d  de  o x id a c iô n  r e f e r i d a  a V = 0.
La e s c r i t u r a  s im p l i f i c a d a  de  e s t a  e c u a c iô n  e s  
a n â lo g a  a la  e c u a c iô n  de T a fe l :
Vp = A + b In P (6 . 3)
en  donde b e s  la p e n d ie n te  de T a fe l .
C o m o  en e l  c a s o  de la e c u a c iô n  6 . 1 , aq u i  lo s  
v a l o r e s  de l a s  c o n s t a n te s  A y b d e p e n d e r é n  de la c o m p le j id a d  de la c in é t ic a  
d e l  p r o c e s o .
L a s  p e n d ie n te s  de T a fe l  c a l c u l a d a s  de l a s  r e c ­
t a s  e x p é r i m e n t a l e s  de la f ig u ra  15 d a n  lo s  s i g u ie n t e s  v a l o r e s  p a r a  lo s  t r è s  
p ic o s :
20 mV
50 m V
bA = -5 5  mV
E l v a l o r  , m u y  ba jo  de b g ,  i n f e r i o r  a 2 .3 R T / F  
y  2.3 (2 R T /3 F )  sef la la  que  l a s  c a r a c t e r f s t i c a s  c in é t i c a s  de  la r e a c c i ô n  en  V ^
Z I
>
o
CL
PicoC07
05
PicoB20mV
03
0
FIG URA  15 V a r ia c iô n  de  Vp con la v e lo c id a d  de b a r r i d o
m ed io :  HCIO 4  IN + CH^OH IM  ; V^ = -2 45  m V  ; 
Vg = 860 mV
i
i
I
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no e s t â n  d e t e r m i n a d a s  p o r  una e tap a  s i m p l e  de c o n t r o l  p o r  a c t i v a c iô n .  La re_ 
a c c iô n  t r a n s c u r r e  m â s  b ien  p o r  un m é c a n i s m e  q ue  c o m p o r ta  v a r i a s  e t a p a s .
L o s  v a l o r e s  de l a s  p e n d ie n te s  h a l l a d a s  p a r a  lo s  
p ic o s  C y A son  s i m i l a r e s  , au n q u e  de s ig no  o p u e s to ,  y s e  a p r o x i m a n  a l  
v a lo r  de la  p e n d ie n te  de T a fe l  de 2 .3 R T / F  c o n s i s t e n t e  con la  t r a n s f e r e n ­
c ia  d i r e c t a  de dos  e l e c t r o n e s  s i  0 .5  o de  un e l e c t r ô n  s i  ^  = 1
VI. 6 . IN F L U E N C IA  D E LA V ELO CIDA D  D E BARRIDO SO BR E LA CARGA 
Q ASOCIADA A LOS P R O C E S O S  E L E C T R O D IC O S
VI. 6 . 1 Zona an ô d ica  de o x id a c iô n  (115 —  860 mV)
P a r a  cada  v e lo c id a d  de b a r r i d o  y  g ra d o  de acU  
v a c iô n  s u p e r f i c i a l  d e l  e l e c t r o d o  se  m i d ie r o n  l a s  â r e a s  e n c e r r a d a s  p o r  la c u r  
va p o te n c io d in â m ic a  y la  Ifnea  b a s e  ( 1  = 0 ) e n t r e  lo s  l i m i t e s  de p o t e n c i a l e s  
a n t e s  seO a lad o s .  De e s t e  m od o  s e  o b t ie n e n  l a s  c a r g a s  e l é c t r i c a s  a s o c i a d a s  
c o n ju n ta m e n te  a lo s  p r o c e s o s  de o x id ac iô n  en  lo s  p ic o s  B y C. L a  s é p a r a - 
c iôn  de l a s  c a r g a s  c o n s u m id a s  en  cad a  uno de  e s t o s  p r o c e s o s  no e s  fa c t ib le  
deb ido  a l  s o l a p a m ie n to  de l a s  à r e a s .
Se o b t ie n e  que  a l  a u m e n t a r  la  v e lo c id a d  de b a r r i  
do l a s  c a r g a s  (Qq^jvi ( Gs d e c i r ,  la  c a r g a  a n ô d ica  ob ten ida  en  p r e s e n c i a  de m e  
tanol)  d e c r e c e n  p r i m e r o  r â p i d a m e n t e  a l  p a s a r  de I m V / s e g  a lO m V /s e g  y 
a c o n t in u a c iô n ,  e n t r e  10 m V / s e g  y  100 m V / s e g  m â s  l e n t a m e n t e .  L a s  c a r  - 
gas  c o r r e s p o n d i e n t e s  a la  o x id ac iô n  d e l  e l e c t r o d o  de I r  en la  so lu c iô n  de fon 
do d e c r e c e n  t a m b ié n  de  un m o do  s i m i l a r ,  s ô lo  q ue  e s t e  d e c r e c i m i e n t o  es  m e  
n o s  im p o r t a n te .
R e p i t ie n d o  l a s  m e d i d a s  con e l  e l e c t r o d o  l lev ado  
p r e v i a m e n t e  a d is t i n to s  g r a d o s  de  a c t i v a c iô n  s u p e r f i c i a l  se  o b s e r v a  p a ra  t o ­
do e l  r a n g o  de  v e lo c id a d e s  u t i l i z a d o ,  que a m a y o r  d e s a r r o l l o  s u p e r f i c i a l  de l  
e l e c t r o d o  c o r r e s p o n d e  una  c a r g a  de o x id ac iô n  de m e ta n o l  ( 6 Q^) ta m b ié n  
m a y o r .
•61-
E n  la f ig u ra  16 s e  r e p r e s e n t s  la v a r i a c iô n  de 
(Qq)jV{ f r e n te  a la c a r g a  de o x id a c iô n  Q q d e l  e l e c t r o d o  en  la  so lu c iô n  de fon­
do. que com o  ya se  ind icô  a n t e r i o r m e n t e  , e x p r e s a  e l  g ra d o  de a c t i v a c iô n  su 
p e r f i c i a l  a lc a n z a d o  p o r  el e l e c t r o d o .  C ada r e c t a  de la f ig u ra  16 c o r r e s p o n d e  
a una v e lo c id a d  de b a r r id o .
S e le c c io n a n d o  de la  f ig u ra  16 t r è s  v a l o r e s  de 
(3, 7 y 12 mC) que equivalent a t r è s  e s t a d o s  de a c t i v a c iô n  s u p e r f i c i a l ,  s e  ob tie  
ne la r e l a c iô n  e x p u e s ta  en la f ig u ra  17, que  m u e s t r a  co m o  v a r i a  (Q(,)]yi con 
la v e lo c id ad  de b a r r i d o  p a r a  una c a r g a  de ôx ido  s u p e r f i c i a l  c o n s ta n te .  L a s  rej:  
t a s  p r e s e n t a n  un  c a m b io  de p e n d ie n te s  e n t r e  5 y l O m V / s e g ,  r e s u l t a n d o  que 
a v e lo c id a d e s  b a ja s ,  i n f e r i o r e s  a e s t o s  v a l o r e s ,  e l  d e c r e c i m i e n to  de (Qq)m  
m a s  râ p id o  cuan to  m a s  e le v a d o  e s  e l  g ra d o  de a c t i v a c iô n  s u p e r f i c i a l ,  o sea  
Q q . E s te  c a m b io  de p e n d ie n te  p u ed e  s i g n i f i c a r  un c a m b io  en  e l  m e c a n i s m o  
d e l  p r o c e s o  e l e c t r ô d i c o .
S up on ien do  q ue  l a s  c a r g a s  d e l  e l e c t r o d o  son  
en  p r i m e r a  a p r o x i m a c i ô n  e q u ip a r a b i e s  a l  â r e a  s u p e r f i c i a l  de l  m i s m o ,  se  caj. 
c u la n  p a r a  lo s  d i s t i n to s  e s t a d o s  de a c t iv a c iô n  la r e l a c iô n  ( (^Qq) m / Q o) ’ ex
p r e s a  la v a r i a c iô n  de (Qq) ivi p o r  un idad  de c a rg a  s u p e r f i c i a l  e l e c t r ô d i c a .  Que 
da ex p H c i ta m e n te  a d m i t id o  que  e l  ôxido s u p e r f i c i a l  no r e a c c io n a  q u im ic a  ni 
e l e c t ro q u  I m i  c a m e n te  con e l  m e ta n o l .
E n  la f ig u ra  18 se  r e p r é s e n t a  la v a r i a c iô n  de 
Qo v a r i a s  v e lo c id a d e s  de b a r r id o .  Se o b s e r v a ,  que  pa
r a  t r a n s i c i o n e s  c o r t a s  ( v e lo c id a d e s  de b a r r i d o  igu a l  o m a y o r  a 10 m V /s e g )  
la  capa  de ôxido s u p e r f i c i a l  no se  a l t e r a ,  o se  a l t é r a  m u y  po co  d u ra n te  la r e  
a c c iô n  de ox id ac iô n  d e l  m e ta n o l .  P o r  e l  c o n t r a r i o ,  cuando  el t i em p o  de r e a c  
c iô n  es  m â s  l a r g o  ( v e lo c id a d e s  de b a r r i d o  b a ja s )  la r a z ôn( ( Qq) s e  in 
c r e m e n ta  a l  d i s m i n u i r  Q^, ta l  c o m o  lo m u e s t r a n  l a s  c u r v a s  de la f ig u ra  18. 
E s t o  d e m u e s t r a  que e l  e s p e s o r  o la c o m p o s ic iô n  de la capa  de ôxido s u p e r f i ­
c ia l  no e s ,  en e s t e  u l t im o  c a s o ,  ig u a l  en la so lu c iô n  de fondo y en  la so lu c iô n  
co n  m e ta n o l ,  m o d i f i c â n d o s e  la capa  bajo  la  a c c iô n  de l  c o m p u e s to  o rg â n ic o .
P o r  e s ta  r a z ô n ,  u n ic a m e n te  p a r a  v e lo c id a d e s  de b a r r i d o  de 10 m V / s e g  o
(oO.
o
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A 16 l l e l a c iôn  e n t r e  l a s  c a r g a s  de oxidac iôn  (115 — 860 mV) en la 
so luc iôn  de fondo (Q^) y en IICIO4 IN -+ CIl^ OH IM 
p a r a  d i s t i n t a s  v e lo c i da des  de b a r r i d o
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FIGURA 17 Inf luencia  de la v e lo c id ad  de b a r r id o  s o b r e  (Q g )^  p a ra  
d i f e r e n t e s  e s t a d o s  s u p e r f i c i a l e s  del  e le c t ro d o .
1: Qg = 3mC ; 2: = 7m C  ; 3: = 12mC
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s u p e r i o r e s  y e s t a d o s  de a c t i v a c iô n  no m u y  b a jo s ,  de l  o r d e n  de 10 mC de c a r  
ga a n o d ica ,  s e  pu ed e  d e t e r m i n a r ,  s in  c o m e t e r  un e r r o r  I m p o r ta n t e ,  la c a rg a  
an ô d lca  r e l a t i v a  a la  o x id ac ion  d e l  m e ta n o l  p o r  s im p le  s u s t r a c c i ô n  de la s  d os  
m a g n i tu d e s :
^Qo = (Qo)m  - Qo (6.4)
VI. 6 .2 .  Zona c a to d ic a  (860 ->115 mV)
De la zona c a to d ic a  de lo s  v o l t a m o g r a m a s  s e  de 
te rm in a ,  en p r i m e r  lu g a r ,  la c a r g a  de o x id a c iô n  de m e t a n o l  a s o c i a d a  a l  p ic o  
an ô d ic o  A, . L a  v a r i a c iô n  de e s t a  c a r g a  e l é c t r i c a  en func iôn  de la  velocû
d ad  de b a r r i d o  y  d e l  g ra d o  de a c t i v a c iô n  d e l  e l e c t r o d o  e s t é  r e p r e s e n t a d a  en  la 
f ig u ra  19. P a r a  to d o s  lo s  e s t a d o s  de  a c t iv a c iô n  d e c r e c e  de m o do  con tinu o  
a l  a u m e n t a r  la  v e lo c id a d  de b a r r i d o ,  r e s u l t a n d o  que  la c a r g a  e l é c t r i c a  
tien d e  a c e r o  p a r a  v e lo c id ad  de b a r r i d o  de 100 m V /s e g .
D e n t ro  de e s t e  r a n g o  de v e lo c id a d e s  e l  v a lo r  de 
l a s  c a rg a  s  no p a r e c e  d e p e n d e r ,  en  fo r m a  d i r e c t a ,  d e l  g r a d o  de a c t iv a c iô n  
s u p e r f i c i a l  d e l  e l e c t ro d o ,  ni ta m p o c o  de la m a g n i tu d  de l a s  c a r g a s  (Qo)ivi d e l  
c ic lo  an ô d ico  de l  p r o c e s o .
E s to s  h e c h o s  c o n f i rm a n  la idea  e x p u e s ta  a n te  - 
r i o r m e n t e ,  s eg û n  la cu a l  l a s  c a n t id a d e s  no se  r e f i e r e n  e x c lu s iv a m e n te  a 
la r e a c c i ô n  de o x id ac iô n  d e l  m e ta n o l ,  s ino  que  son  e l  r e s u l t a d o  de v a r i o s  p r o  
c e s o s  s i m u l t â n e o s  q ue  se  su p e r p o n e n  en  la m i s m a  zona de p o te n c i a le s .
E n  lo que  r e s p e c t a  a la  r e d u c c iô n  de la capa  de 
ôx ido  s u p e r f i c i a l ,  s e  o b s e r v a  de lo s  d a to s  e x p u e s to s  en  la  T ab la  IV que  la 
f r a c c iô n  de ôx ido  co neu m id o ,  defln ida  p o r  la r a z ô n  ^ Q p /Q ^ ,  en  donde r e  
p r é s e n t a  la c a r g a  e l é c t r i c a  u t i l iz ad a  en la r e d u c c iô n  de l  ôx ido  s u p e r f i c i a l  (
860 — 115 mV) en e l  e l e c t r o l i t o  de fondo, d ep end e  de la v e lo c id a d  de b a r r i d o  
y d e l  g ra d o  de a c t iv a c iô n  d e l  e le c t ro d o .  E s ta  d e p e n d e n c ia  e s  anâ log a  a la ha 
l la d a  p a ra  la zona a n ô d ica  de la c u rv a  de b a r r id o .
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TABLA IV
V a l o r e s  de Q i Q j , / Q j p a r a  d i s t i n to s  e s t a d o s  de a c t iv a c iô n  y  v e lo c id a d e s  de 
b a r r i d o
e l e c t r o d o 1 0 0
H
50
[S g
2 0 1 0
LsegJ I s e g J
1 0. 74 0. 94 --- — ---
3 0. 30 0. 25 0. 38 - 0 . 56 0 . 78 0. 87 ---
4 0. 27 0. 29 0. 40 0. 50 0. 59 0. 76 0. 90
5 0. 30 0. 33 0. 41 0. 53 0 . 61 0 .8 7 ---
7 0 . 16 0. 25 0. 27 0. 33 0. 44 0. 59 0. 78
8 0 . 2 1 0 . 18 0. 29 0. 33 0. 38 0. 54 0. 73
1 0 0 .0 9 0 . 1 1 0 . 1 2 0 . 2 2 0. 27 0. 27 ---
V = 860 - 1 1 5  mV 
e l e c t r o l i t o :  HCIO^ 
é r e a  de e l e c t r o d o :
IN  + CH 
3 .54 cm 2
3 O H  IM
P a  r a  un d e t e r m i n a d o  e s t a d o  de a c t i v a c iô n  s u p æ  
fie  i a l  d e l  e l e c t ro d o ,  la r a z ô n  [ A Q ^ / Q ^ a u m e n t a  a l  d i s m i n u i r  la v a lo c id a d  
de b a r r i d o ,  lo  que s ig n if i  ca que  a m e n o r  v e lo c id a d  de b a r r i d o  m a y o r  e s  e l  
g r a d o  de i n t e r a c c i ô n  e n t r e  e l  m e t a n o l  y la  c apa  de ôxido s u p e r f i c i a l .  E s ta  
i n t e r a c c i ô n  e s  ta m b ié n ,  p o r  r é g l a  g e n e r a l ,  m a s  i m p o r t a n t e  p a r a  e le c t r o d o  s 
de b a jo  n iv e l  d e  a c t i v a c i ô n  s u p e r f i c i a l .
VII IN F L U E N C IA  DE LA C O N C EN T RA C IO N  
DE M E T A N O L
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VII. I .  CURVAS I(V) A DI5TINTAS C O N C EN T R A C IO N E S P E  M E T A N O L
E n  la f ig u ra  20 e s t â n  r e p r e s e n t a d o s  v a r i o s  voj. 
t a m o g r a m a s  p a r a  cone  e n t r a  c io n e s  de m e ta n o l  de  0,1 ; 1 y 5 M ( c u r v a s  A, 
B y  C r e s p e c t ! v a m e n te )  y t r è s  v e lo c id a d e s  de b a r r i d o .  2 ; 5 y 10 m V / s e g .  
E l  a u m e n to  de la  c o n c e n t r a c iô n  de m e ta n o l  y la d i s m in u c iô n  de la v e lo c id a d  de 
b a r r i d o  p r o d u c e n  e l  m i s m o  tipo  de v a r i a c iô n  en  la f o r m a  d e l  v o l t a m o g r a m a :  
c a m b ia  la  r e l a c iô n  e n t r e  lo s  d os  p ic o s  a n ô d ic o s  de c o r r i e n t e ,  c r e c e  la a l t u r a  
d e l  p ic o  B y  d is m in u y e  la d e l  p ic o  C .  La  v e lo c id a d  de b a r r i d o  a la  c u a l  s e  p ro  
d u ce  e l  c a m b io  en  la  r e l a c i ô n  I ^ / I p  e s  tan to  m a  s a l ta  c u an to  m a y o r  e s  la  con 
c e n t r a c iô n  de m e ta n o l  en  la s o lu c iô n .  La  o x id a c iô n  d e l  m e ta n o l  t ie n d e  a d e s  - 
p l a z a r s e  h a c ia  p o te n c i a le s  m e n o s  a n ô d ic o s  a l  s u b i r  la  c o n c e n t r a c iô n  de é s t e  y 
d i s m i n u i r  la  v e lo c id a d  de b a r r i d o ,  se f la lando  con  e l lo  que  p o r  lo  m e n o s  una d e '  
l a s  e tapa  s d e l  p r o c e s o  e s  de c in é t ic a  l e n t a .
E n  e l  c ic lo  c a tô d ic o  de b a r r i d o  a l  a u m e n t a r  la  
c o n c e n t r a c iô n  de m e ta n o l  e l  p ic o  de r e d u c c iô n  d e l  ôx ido  s u p e r f i c i a l  (a v e lo c i ­
da d  de b a r r i d o  c o n s ta n te )  d e c r e c e  m i e n t r a s  que  e l  p ic o  A c r e c e  en a l t u r a .  Fi  ^
n a lm e n te ,  p a r a  Cjyj >  IM  y V ^  5 m V /s e g  no a p a r e c e  una  c o r r i e n t e  ne ta  de 
r e d u c c iô n .  E s ta  ha s id o  c o m p e n s a d a  p o r  la  c o r r i e n t e  an ô d ica  deb ida  a la  o x i ­
d a c iô n  d e l  m e ta n o l ,  t a l  c o m o  se  e x p l ic ô  en  e l  c a p i tu le  a n t e r i o r .
VII. 2, P O T E N C IA L E S  DE PIC O
E n  p r e s e n c i a  de m e t a n o l  e l  p ic o  a n ô d ico  B ap£  
r e c e  s i e m p r e  a p o te n c i a le s  l i g e r a m e n t e  m a s  a n ô d ic o s  que  en  la  so lu c iô n  de 
fondo y se  d e s p l a z a  en  e l  m i s m o  se n t id o  con e l  a u m e n to  de c o n c e n t r a c iô n ,  a 
r a z ô n  de 25 m V  a p r o x i m a d a m e n te  p o r  un i n c r e m e n t o  de c o n c e n t r a c iô n  en 10 
unidadesL, De e s t e  c o m p o r ta m ie n to  se  d edu ce  q ue  l a s  e s p e c i e s  s u p e r f i c i a l e s  
o x ig e n a d a s  f o r m a d a s  a p o te n c i a le s  d e l  p ic o  I, p a r t i c i p a n  de  un m odo a c t iv o  en 
la  r e a c c i ô n  d e l  m e ta n o l .
L a  in f lu en c ia  de la  c o n c e n t r a c iô n  de m e ta n o l
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s o b r e  e l  p o te n c i a l  d e l  p ic o  p r i n c i p a l  de o x id a c io n  C e s ,  p o r  e l  c o n t r a r i o ,  de 
p o la r i z a n t e .  P a r a  v  ^  5 m V / s e g  y >  3M e s t e  p ic o  a p a r e c e  m a l  défin i  
do y la  l e c t u r a  de su  p o te n c i a l ,  V ^ ; ,  r é s u l t a  b a s t a n te  i n s e g u r a .  Se ha o b s e r  
v ad o ,q u e  e l  d e s p l a z a m i e n to  de con la c o n c e n t r a c iô n  de m e ta n o l  d epende
de  la  v e lo c id ad  de b a r r i d o ,  r e s u l t a n d o  m a s  im p o r t a n t e  a v e lo c id a d e s  b a ja s .
A s i ,  a 10 m V / s e g  la  v a r i a c iô n  de e s  d e l  o rd e n  de 40 m V  y de 25 mV p£  
r a  100 m V /s e g ,  p a r a  un i n c r e m e n t o  de c o n c e n t r a c iô n  en 10 u n id a d e s .
E l  p o te n c i a l  d e l  p ic o  A se  h a c e  m a s  a n ô d ico  a 
m e d id a  que a u m e n ta  la  c o n c e n t r a c iô n  de m e ta n o l ;  e l  d e s p l a z a m i e n to  e s  a p r o -  
x im a d a m e n t e  de 50 mV . La p o s i c iô n  d e l  p ic o  A e s tâ  in f lu en c ia d a  p o r  la r e ­
a c c iô n  de r e d u c c i ô n  d e l  ôx ido  s u p e r f i c i a l  y to d a s  a q u e l l a s  c o n d ic io n e s  e x p e r i  
m e n t a l e s  que f a v o r e c e n  o a c e l e r a n  e s t a  r e a c c i ô n  (b a ja s  v e lo c id a d e s ,  a l t a s  con 
c e n t r a c io n e s )  h a c e n  que  e l  p ic o  A a p a r e z c a  a p o te n c i a le s  m a s  a n ô d ic o s .
VII. 3. R EC T A S  DE T A F E L
P a r a  la zona de p o te n c i a le s  a n t e r i o r  a Vp se  
o b t ie n e n  r e c t a s  de T a fe l  { v  = 2 m V /s e g )  con p e n d ie n t e s  que  van d e s d e  134 
m V  p a r a  C m  = 10"^M a 82 mV p a r a  C m  " 5M.
E n  e l  c a s o  d e l  p ic o  A, p a r a  c o n c e n t r a  c lo n es  
de m e ta n o l  c o m p r e n d id a s  e n t r e  0.5 M y 5 M s e  o b t ie n e n  r e c t a s  de T a fe l  pa 
r a l e l a s  con p e n d ie n te  de 8 8  m V , p a r a  la  m i s m a  v e lo c id ad  de b a r r i d o  (2 m V /s ) .
L a  v a r i a c iô n  de la p e n d ie n te  de T a f e l  con la 
c o n c e n t r a c iô n  en la so lu c iô n  d e l  r e a c t a n t e  p u e d e  s i g n i f i c a r  que  en la m i s m a  
zona de p o t e n c i a l e s  coexis tent d os  p r o c e s o s  e l e c t r ô d i c o s  c o m p e t i t iv o s ,  o que 
a la  r e a c c i ô n  f a r a d a ic a  a n te c e d e  un e q u i l ib r io  len to  de a d s o r c iô n .
VII. 4. IN TENSIDADES DE LOS PIC O S DE C O R R IE N T E
VII. 4. 1. F r i m e r  p ic o  a n ô d ico  de ox id ac iô n
La v a r i a c iô n  de la  in te n s id a d  de c o r r i e n t e  del
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p r i m e r  p ico  a n ô d ico  (p ico  B en  fig. 3) con la v e lo c id a d  de l  b a r r i d o  p o te n c io -  
d in a m ic o  p a r a  l a s  d i s t i n t a s  c o n c e n t r a  c io n e s  de m e ta n o l  c o n s i d e r a d a s ,  e s t â  re^ 
p r e s e n t a d a  en la f ig u ra  21. Se o b s e r v a  que  p a r a  Cj^j >  0.5M  y i> <  2 0 r a V /s  
ha y una r e l a c iô n  l i n e a l  e n t r e  Ip y U , au n qu e  l a s  r e c t a s  no p a s a n  p o r  e l  
o r i g e n  de c o o rd e n a d a s .  P a r a  v e lo c id a d e s  m a s  e le v a d a s  l a s  in t e n s i d a d e s  de  
c o r r i e n t e  d e l  p ic o  B t i e n d e n  h a c ia  un  v a lo r  c o n s ta n te  e in d e p e n d ie n te  de la ve  
l o c id a d  de b a r r id o .
L o s  c r i t e r i o s  d ia g n ô s t i c o s  de m e c a n i s m o  que 
o f r e c e  la t e o r îa  d e l  m é to d o  p o te n c io d in â m ic o  p a r a  una r e a c c i ô n  de t r a n s f e r e n  
c ia  e le c t r ô n i c a  a c o p la d a  a p r o c e s o s  de d is t i n ta  n a tu r a l e z a ,  t a i e s  co m o  d i f u - -  
s iô n  (51), r e a c c i o n e s  q u f m ic a s  (7 6 -7 8 ) ,  a d s o r c iô n  d e l  r e a c t i v o  o p ro d u c to  (
79) a p l i c a d o s  a l  p r é s e n t e  c a s o  no d an  un r e s u l t a d o  c l a r o  y s i m p l e .
R é s u l t a  obv ie ,  q ue  dada  la  c o m p le j id a d  d e l  
c o m p o r t a m ie n t o  d e l  s i s t e m a  en e s tu d io  y  la  im p l i c a c iô n  s im u l tâ n e a  de v a r i o s  
t ip o s  de r e a c c i o n e s ,  lo s  c r i t e r i o s  t e ô r i c o s  d e l  m é to d o ,  e la b o r a d o s  p a r a  c a ­
s e s  m a s  s e n c i l l o s ,  s e  d e b e n  m a n e j a r  y a p l i c a r  con c i e r t a  r é s e r v a .
E n  la f ig u ra  21 e s t â  ta m b ié n  r e p r e s e n t a d a  la 
r e l a c i ô n  v s .  v  p a r a  la s o lu c iô n  de fondo, o s e a ,  en  a u s e n c i a  de m e ta n o l .  
Se o b s e r v a  que p a r a  v e lo c id a d e s  a l t a s  y  l a s  s o lu c io n e s  IM y 0 .5M  en  m e ­
ta n o l  Ip >  Ip . De e s t e  hech o  se  d ed u c e  que  e l  e q u i l ib r io  d e l  s i s t e m a  en 
e l  p ic o  B se  ve p e r t u r b a d o  p o r  la v e lo c id a d  de la  s e h a l  e l é c t r i c a  i m p u e s t a . d e  
m a s i a d o  a l ta  en  e s t e  c a s o ,  no d ando  t i e m p o  a que  la r e a c c i ô n  s e  c o m p le te .
L o s  v a l o r e s  de I ^  que  se  o b t ie n e n  p o r  e x t r a - 
p o la c iô n  a = 0  c r e c e n  con la c o n c e n t r a c iô n  de  m e ta n o l ,  in d ican d o  con  e l lo  
q ue  la  o x id ac iô n  an ô d ic a  d e l  m e ta n o l  no e s  e l  û n ico  p r o c e s o  que  t ien e  lu g a r  en 
e s a  zona  de p o te n c i a le s .
L a  r e l a c iô n  e n t r e  y C m  a v e lo c id a d  de ba 
r r i d o  c o n s ta n te ,  d e n t r o  d e l  r a n g o  de b a ja s  v e lo c id a d e s ,  e s t â  e x p u e s to  en  la 
f ig u ra  22. S o b re  la m i s m a  f ig u ra  s e  ha t r a z a d o  t a m b ié n  la c u rv a  c o r r e s p o n -  
d ie n te  a lo s  v a lo r e s  de Ip o b te n id o s  p o r  e x t r a p o la c iô n  a i; = 0. P a r a
nD—
0.6
'60 100 V (mV/s)
KKîURA 21 Inf luenci a de la ve loc idad  de b a r r i d o  so b r e  I . A d i s t i n t a s --------------  p
c o n c e n l r a c io n e s  de me ta no l  en HCIO^ IN
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FIGURA 22 InflucnciFi de la con cent r a e  ion de metanol  en j iarn veloci ' k 
de b a r r i d o  cons t an t i r  curva  1; ImV/ sc j t ;  2 : 2 mV/s ( ' c ;
3: 5 m V / s e g ;  4; 10 mV/ . s eg;  5; 20 m V / s e g ;  G; 1^ ( t) ”0)
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C m  >  2 M la r e l a c i ô n  e s  p r â c t i c a m e n t e  l i n e a l .  A c o n c e n l r a c io n e s  m a s  a l t a s  
l a s  c u r v a s  d e s e m b o c a n  en  un peldafio  de in te n s id a d  c o n s ta n te ,  a l  c u a l  se  11c- 
ga p o r  una r e l a c i ô n  de e q u i l ib r io  e n t r e  l a s  s e c u e n c i a s  r e a c c i o n a n te s .
A s i ,  e l  p r o c e s o  e le c t r ô d i c o  en el p ic o  B a p a r e  
ce  co m o  un p r o c e s o  de t r a n s f e r e n c i a  de c a r g a  co rn p le jo  a l  cu a l  co n t r ib u y e n  
r e a c c i o n e s  q u i m i c a s  y de a d s o r c iô n .  La  i n t e r a c c i ô n  q u in i ic a  e n t r e  e l  m e ta n o l  
y  l a s  e s p e c i e s  s u p e r f i c i a l e s  o x ig e n a d a s ,  IrO H  a l  p o te n c i a l  de l  p ic o  B, ■ e s  
le n t a ,  su  v e lo c id a d  c r e c e  a l  a u m e n t a r  la  c o n c e n t r a c iô n  de m e ta n o l  y el t i e m ­
p o  de r e a c c i ô n  ( v  b a ja s ) .  C uando  s e  a c e l e r a  la r e a c c i ô n  q u im ic a  se  a c e l e r a  
ta m b ié n  la r e a c c i ô n  de t r a n s f e r e n c i a  de c a r g a ,  in d e p e n d ien te  m onte  de si la  r e  
a c c iô n  q u im ic a  e s  a n t e r i o r  o p o s t e r i o r  a e s t a .  P a r a  Cj ,^j >  3M el s i s t e m a  
a lc a n z a  un e q u i l i b r io  e n t r e  l a s  v e lo c id a d e s  de l a s  r e a c c i o n e s  de o x id a c iô n  a - 
nô d ica  de  la e s p e c i e  o rg â n ic a  a d s o r b id a  (m e ta n o l  o c o m p u e s to  in t e rm e d io )  y 
de la r e d u c c iô n  q u im ic a  de la  capa  de IrO H  . E s t a  u l t im a  se  v e râ  l im i ta d a  
p o r  la  v e lo c id a d  de la r e a c c i ô n  e l e c t r o q u i m i c a  de fo r m a c iô n  d e l  h id rô x id o  su 
p e r f i c i a l ,  h e ch o  e s t e  que e x p l i c a r i a  e l  d e s p l a z a m i e n to  an ô d ico  del p o te n c ia l  
d e l  p ic o  B a l  a u m e n t a r  la c o n c e n t r a c iô n  de m e ta n o l .
VII. 4. 2. Segundo  p ic o  a n ô d ico  de o x id ac iô n
L a in te n s id a d  de c o r r i e n t e  de l  p ic o  p r in c ip a l
C
de o x id a c iô n ,  1^ ; v a r i a  l i n e a lm te  con  la v e lo c id a d  de b a r r i d o  p a r a  to d as  l a s
c o n c e n t r a  c lon e  s de m e ta n o l  c o n s i d e r a d a s ,  a u m e n ta n d o  la p e n d ie n te  de l a s  ro c
C
ta s  con la c o n c e n t r a c iô n .  T a m b ié n  en e s t e  c a s o  lo s  v a l o r e s  de I a U =0
P
a u m e n ta n  con la c o n c e n t r a  c iôn ,  aunque  en  m e n o r  g ra d o  que p a r a  ei p ico  B.
La r e l a c iô n  e n t r e  1  ^ y la c o n c e n t r a c iô n  de 
m e ta n o l  s e  puede  d e t e r m i n a r  de d os  m o d o s  d i s t in to s ;  to m a n d o  los  v a lo r e s  de
Q
I d i r e c t a m e n t e  de la cu rv a  de b a r r i d o  t r a z a d a  en so lu c iô n  de m e ta n o l  o
Cb ie n ,c a lc u la n d o  el i n c r e m e n t o  A 1^ a s o c i a d o  û n ic a m e n te  a la o x id ac iô n  de 
m e ta n o l  ( f ig u ra  23) E n  lo s  dos  c a s o s  la v a r i a c iô n  de l a s  i n t e n s id a d e s  de p ico  
con  la  c o n c e n t r a c iô n  e s  l i n e a l  en c o o r d e n a d a s  lo g a r f tm ic a s ;  lo s  v a lo r e s  de la s  
p e n d ie n te s  p a r a  d i s t i n t a s  v e lo c id a d e s  de b a r r i d o  s e  expo nen  en la T ab laV .
16
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FTC! UR A 23 R o la c iô n  e n t r e  A y c o n c e n t ra c iô n  de m e ta n o l------------------------------  . p
a d i s t i n ta s  v e lo c id a d e s  de b a r r id o
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TABLA V
V a l o r e s  de l a s  p e n d ie n t e s  de l a s  r e c t a s  log  1^ v s .  log  C m  p a r a  d i s t i n t a s  
v e lo c id a d e s
V
m V / s e g
d I p / d  lo g  C m d lo g  a i p / d  lo g  C m
100 0. 089 0. 57
50 0. 087 0. 53
20 0. 123 0. 74
10 0. 176 0. 75
5 0. 161 0. 75
2 0. 166 0. 69
1 0. 314 ------
A sf ,  la  e c u a c iô n  e m p i r i c a  que  d e s c r i b e  la v a ­
r i a c iô n  de la v e lo c id a d  de la  r e a c c i ô n  en  e l  p ic o  C con  la c o n c e n t r a c iô n  de m e  
ta n o l  en  la so lu c iô n  e s :
Ip = C m  1 >  n >  0 (7. 1)
E l  o r d e n  de r e a c c i ô n  f r a c c io n a l  e s  c a r a c t è r e s  
t ico  de  lo s  p r o c e s o s  e l e c t r o q u i m i c o s  de s u s t a n c i a s  que  r e a c c i o n a n  en e s t a d o  
a d s o r b id o ,  cu and o  la r e l a c iô n  e n t r e  la  c o n c e n t r a c iô n  s u p e r f i c i a l  y la  co n cen  
t r a c iô n  en  e l  v o lu m e n  de l  r e a c t a n t e  se  d e s c r i b e  p o r  un e q u i l ib r io  de a d s o r c iô n .
C om o  s e  d ed u ce  de lo s  d a to s  e x p u e s to s  en  la 
T a b la  V, lo s  v a l o r e s  de n d i f i e r e n  b a s t a n te  seg ûn  e l  m é to d o  de c â lc u lo  e m -  
p le a d o  y, p o r  lo  ta n t o ,  d e b e r â n  s e r  c o n f r o n ta d o s  con o t r o s  r e s u l t a d o s .  Se pue 
de a d m i t i r ,  s in  e m b a r g o ,  que la u t i l i z a c iô n  de lo s  v a l o r e s  à [C e s  en e s t e  
c a s o  c o r r e c t s ,  deb id o  a que  la o x id ac iô n  an ôd ica  de l  I r  a l  p o te n c ia l  de l  p ico  
C e s  ya im p o r t a n t e ,  la s u p e r f i c i e  d e l  e l e c t r o d o  se  r e c u b r e  de una capa  de ô 
x ido, cuya r e d u c c i ô n  d i r e c t a  p o r  e l  m e ta n o l  no e s  fâc i l .
En la T a b la  VI s e  expo nen  lo s  v a l o r e s  de l a s
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r e l a c i o n e s  d log  Al / d l o g  V p a r a  cada  c o n c e n t r a c iô n  de m e ta n o l ,  calci^
Cla d o s  de l a s  p e n d ie n t e s  d e - l a s  r e c t a s  log  Al^ v s .  log  v  . Se d e d u c e ,que  pa 
r a  v e lo c id a d e s  s u p e r i o r e s  a 20 m V / s e g  y c o n c e n t r a c iô n  de  m e ta n o l  IM  o .ti£ 
nor,  la  r e l a c i ô n  e s  c e r c a n a  a la u n idad ,  se f la land o  con e l lo  q ue  ba jo  l a s  p r é ­
s e n t é s  c o n d ic io n e s  e x p é r i m e n t a l e s  e l  p r o c e s o  en  e l  p ico  C e s t â  g o b e rn a d o  p o r  
la  a d s o r c iô n .  P o r  e l  c o n t r a r i o ,  a c o n c e n t r a c iô n  de m e ta n o l  m a y o r  de 2M y 
v e lo c id a d  de b a r r i d o  i n f e r i o r  a 20 m V / s e g ,  o s e a ,  a a l t a s  c o n c e n t r a  c ion es  de 
m e t a n o l  y v e lo c id a d  de b a r r i d o  b a ja ,  a d e m â s  de la a d s o r c iô n  t i e n e  lu g a r ,  po 
s i b l e m e n te ,  una r e a c c i ô n  q u im ic a  e n t r e  e l  m e t a n o l  y e l  ôx ido  s u p e r f i c i a l .
TAB LA  VI
p
V a lo r e s  de l a s  p e n d ie n te s  de l a s  r e c t a s  lo g  à v s .  log  V p a r a  d is t in ta s  
c o n c e n t r a  c io n e s  de m e ta n o l
. ^ m o l e s / l t j
d l ^ / d V
( c v - ^ o ^
d lo g  A I ^ / d l o g  V 
^100 —2 0 m V /s e g ^
d l o g  A I p /d lo g i>  
(2 0 — 1 m V / s e g j
0 . 0 2 .7 4 0 .9 8 — — — —
0 .0 1 2 .4 2 • “ -  -
0. 05 2, 36 ------ ------
0. 1 2. 76 1. 09 0. 40
0. 5 3. 00 0 .8 5 0. 46
1 3. 54 0. 89 0. 45
2 3. 14 0. 55 ---- "
3 3. 00 0. 11 ---- -
5 3. 70 0. 52 ------
VII. 4. 3. P i c o  ca tô d ic o  de o x id a c iô n  A
E n  la f ig u ra  24 se  e n c u e n t r a  r e p r e s e n t a d a  la 
v a r i a c iô n  d e l  lo g  1^ f r e n t e  a logCjyj a d i f e r e n t e s  v e lo c id a d e s  de b a r r id o .  
L a s  r e c t a s  son  p a r a l e l a s  con p e n d ie n te  igu a l  a:
d l o g i e z  d l o g  C m  w 0 . 6  (6 .J )
11
1
eno
0
■0.5
- 1
-1.5
lOOmV s 
50iriV'S-T 
20mVs-i 
lOrTiV s-T 
5mV-S”'* 
2rnV-
IniVs
- 1 0 (og [CHgOH ]/M 1
F I GURA 24 Re l ac iôn  entj-o 1^ y conce n t r a  ciôn de me tano l  
di.stinta.s velocidadc.s  de 1)3 r r i d o
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L a r e l a c iô n  e n t r e  y U p a r a  î a s  d i f e r e n ­
te s  c o n c e n t r a  c io n e s  de m e ta n o l  e s tâ  r e p r e s e n t a d a  en la f ig u ra  25, donde s e  
o b s e r v a  q ue  p a r a  c o n c e n t r a c iô n  de  m e ta n o l  de 0 .5M  o m a y o r  e x i s te  una r e l a ­
ciôn  l i n e a l  e n t r e  l o g l ^  y lo g  V , ob ten iendo ;
d l o g l ^ / d l o g i i  K 0 . 3  (6 .3 )
L a  in f lex iôn  en  la c u rv a  c o r r e s p o n d ie n t e  a 
Cjyj = O.IM se  debe  a l a s  l i m i t a c i o n e s  d e l  a p o r t e  p o r  d i fu s iô n  de m e ta n o l  d e s  
de e l  s e n o  de la  d i s o lu c iô n  a la s u p e r f i c i e  de l  e l e c t r o d o .
E s t o s  r e s u l t a d o s  m u e s t r a n  que  la  a d s o r c iô n  
d e l  m e ta n o l  s o b r e  la s u p e r f i c i e  e l e c t r ô d i c a  l i b r e  de ôx ido  no e s  en  e s t e  c a s o  
l im i ta t iv a .
VII. 4. 4. P i c o  ca tô d ic o  de r e d u c c iô n ,  F
L a in te n s id a d  de c o r r i e n t e  en  e l  p ic o  de r e d u c  
c iôn  F  d is m in u y e  en p r e s e n c i a  de m e ta n o l ,  lo q ue  pu ed e  d e b e r s e  a una inh iin  
ciôn  p o r  p a r t e  d e l  m e ta n o l  de la  o x id ac iô n  d e l  e l e c t r o d o  d u r a n te  e l  b a r r i d o  a -  
nôdico , o a lo s  e f e c to s  de una r e d u c c i ô n  de  t ipo  q u fm ic o  de una f r a c c iô n  de la 
capa  de ôxido.
La in te n s id a d  de  c o r r i e n t e  d e l  p ic o  de r e d u c ­
ciôn , Ip , depen de  m e n o s  de la c o n c e n t r a c iô n  de m e ta n o l  en  la s o lu c iô n  que 
de la v e lo c id a d  de b a r r i d o  e m p le a d a .  La a l t u r a  d e l  p ic o  d e c r e c e  a l  a u m e n t a r
la c o n c e n t r a c iô n  de m e ta n o l  cuando  s e  u t i l i z a n  v e lo c id a d e s  de b a r r i d o  in f e r io
r e s  a 50 m V /s e g ;  a v e lo c id a d e s  m a y o r e s  iF  e s  in d ep en d ien te  de la c o n c e n t ra
cion.
VII. 5. VARIACION DE LAS CARGAS E L E C T R IC A S  CON LA CO N C EN TRA  - 
CION DE M E T A N O L
L a s  c a r g a s  e l é c t r i c a s  a s o c i a d a s  en la  c u rv a  de 
b a r r i d o  p o te n c io d in â m ic o  a la  r e a c c i ô n  de o x id ac iô n  d e l  m e ta n o l  c r e c e n  a l  au 
m e n t a r  la  c o n c e n t r a c iô n  de l  c o m p u e s to  o rg â n ic o  en  la  so lu c iô n  d e s d e  O.lM a
©—
—O'
0.1
l>a
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5 M. E s t e  c r e c i m i e n t o  e s  m a s  n o tab le  cu and o  se  e m p le a n  v e lo c id a d e s  de b a ­
r r i d o  b a ja s ,  i n f e r i o r e s  a 5 m V / s e g  , co m o  se  o b s e r v a  en l a s  c u r v a s  de la f i ­
gu ra  26, q u e  c o r r e s p o n d e n  a l a s  c a r g a s  de o x id ac iô n  a s o c i a d a s  a l  c ic lo  a n ô ­
d ic o  de b a r r i d o  e n t r e  115 y 860 mV.
Una r e l a c i ô n  an â lo ga  se  o b t ien e  p a r a  la zona 
de o x id a c iô n  d e l  p ic o  A . P a r a  e l  r a n g o  de v e lo c id a d e s  e m p le a d o  { 1 - 100 
m V /s e g ) ,  l a s  c a r g a s  (Qq)jvi t i en d e n ,  p a r a  c o n c e n t r a c io n e s  de m e ta n o l  de 3 M 
o s u p e r i o r e s ,  h a c ia  un v a lo r  m a  s o m e n o s  c o n s t a n te  que  d e p e n d e  de la v e lo c i  
dad d e l  b a r r i d o  p o te n c io d in â m ic o ,  o s e a ,  d e l  t i e m p o  de p o l a r i z a c i ô n .
R e p r e s e n t a n d o  l a s  c a n t id a d e s  de c a r g a  e l é c t r i  
ca de o x id a c iô n  (Q q)]vi f r e n te  a l  t i e m p o  de p o la r i z a c i ô n  e m p le a d o  en e l  t r a z a ­
do d e l  b a r r i d o  e n t r e  lo s  l i m i t e s  de  p o te n c i a l  c o n s i d e r a d o s  (t) s e  o b t ien e  una 
v a r i a c iô n  l i n e a l  co m o  se  o b s e r v a  en l a s  f i g u r a s  27 y  28.
L a s  p e n d ie n t e s  de e s t a s  r e c t a s  (d (Q o)]v i/d t)  
a u m e n ta n  con  la  c o n c e n t r a c iô n  de m e ta n o l  y  son  d i r e c t a m e n t e  p r o p o r c io n a l e s  
a la v e lo c id a d  de la  r e a c c i ô n  de o x id ac iô n ,  D e te rm in a n d o  p a r a  cada  c o n c e n ­
t r a c iô n  lo s  v a l o r e s  de [d Q / d t] s e  t r a z a  la r e l a c iô n  e x p u e s ta  en  la  f ig u ra  29 
de la cu a l  s e  d é t e r m i n a  e l  o rd e n  e l e c t r ô q u l m i c o  de r e a c c i ô n .  A sI ,  s e  o b t i e ­
ne p a r a  la r e a c c i ô n  a n ô d ica  g lob a l ,  e n t r e  115 y 860 m V , un o r d e n  de r e a c ­
ciôn  de 0 .74  y  p a r a  e l  p r o c e s o  en  e l  p ic o  A de  0.55, a p ro x im a d a  m e n te .
P o r  e x t r a p o la  ciôn  p o r  e l  m é to d o  de lo s  m fn i-  
m o s  c u a d r a d o s  a t = 0  ( U = " ) s e  o b t ie n e n  l a s  c a r g a s q u e  en 
c o n d ic io n e s  de b a r r i d o s  c o n t in u o s  d e b e r f a n  c o r r e s p o n d e r  a la  o x id ac iô n  de 
l a s  e s p e c i e s  i n t e r m e d i a s  ( a d s o rb id a s ) ,  f o r m a d a s  en  cad a  c ic lo  de b a r r i d o  a 
p o te n c i a le s  a n t e r i o r e s  a lo s  de o x id a c iô n  d e l  m e ta n o l .  Se ha h a l l a d o  que l a s  
c a r g a s  ((Qq)m^U ,  a u m e n ta n  con  la c o n c e n t r a c iô n  de m e ta n o l ,  h e cho  que no 
t iene  una e x p l i c a c iô n  fâc i l .  P o r  un lado ,  todo  p a r e c e  i n d i c a r  que  l a s  e sp e  - 
d e s  i n t e r m e d i a s  no a lc a n z a n  un r e c u b r i m i e n t o  s u p e r f i c i a l  de s a t u r a c i ô n  n i-  
s i q u ie r a  a Cj^i = 5 M, lo  cu a l  sô lo  pu ede  s e r  a d m i t id o  a c e p ta n d o  que la v e lo ­
c id ad  de a d s o r c i ô n  de la m o lé c u la  o rg â n ic a  e s  e x t r e m e d a m e n te  le n ta .  P o r  o -  
t r o  lado ,  no ha y que  o lv id a r ,q u e  e l  e s t a d o  s u p e r f i c i a l  de l  e l e c t r o d o  inf luye no
——Q" 10 0 rnV G ' ^
1 A0
100
60
3
FIGURA 2(i Inf luencia  de la concen t r ac  iôn de me tan o l  .soin e ((,) 
p a r a  d i s t i n t a s  ve lo c i da d es  de h a r r i d o .
o 'M
5M
3 M
2 M
100
60
HCl% IN
298 596 %5 t(s)
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FIGURA 27 Inf luencia  de la v e lo c id ad  de b a r r i d o  so b r e  (Q^)]\/[ p a r a  
d is  lin la .s c o n c e n l r a c io n e s  de m e ta n o l .  V = -245 inV
Vg = 850 mV
- 8 5 -
t a b l e m e n t e  en  la  p e n d ie n te  de la c u rv a  Q v s .  l / u  , s e g û n  v im o s  a n t e r i o r m e n  
te ,  y que  e s t e  e s t a d o  s u p e r f i c i a l  no queda  to t a lm e n te  def in ido  p o r  la m ag n i tu d  
Q q , s in o  que in f lu yen  o t r o s  f a c t o r e s  d e p e n d ie n te s  de la  " h i s to r ia ' -  de l  e lec tro_  
do. P o r  e s t e  m o t iv o , l o s  v a l o r e s  de no son  lo b a s t a n te  f i a b le s  p ^
r a  d a r  una ûn ica  i n t e r p r e t a c i ô n  de  su v a r i a c iô n  con la c o n c e n t r a c iô n  de m e t a ­
nol.
L o s  d a to s  o b te n id o s  con la  v a r i a c iô n  de l a s  ca_r 
gas  e l é c t r i c a s  con la c o n c e n t r a c iô n  de m e ta n o l  c o n c u e rd a n  y c o n f i rm a n  los  
o b te n id o s  de l a s  m e d id a  s de l a s  c o r r i e n t e s  de p ic o  e ind ican  que en e l  proce^ 
so  de o x id ac iô n  d e l  m e t a n o l  e s t â  im p l ic a d a  una e tap a  de a d s o r c iô n .  La depen^ 
d en c ia  de la v e lo c id a d  de r e a c c i ô n  con la  c o n c e n t r a c iô n  de m e ta n o l  en solu  - 
c iô n  e s  l i g e r a m e n t e  d i s t i n t a  p a r a  lo s  p r o c e s o s  en e l  t r a z a d o  anô d ic o  y  c a tô ­
d ic o  d e l  c ic lo  de b a r r i d o .
L a s  c a r g a s  a s o c i a d a s  a la r e d u c c iô n  d e l  ôxido 
s u p e r f i c i a l  d e c r e c e n  a l  a u m e n t a r  la  c o n c e n t r a c iô n  de m e ta n o l  y d i s m i n u i r  la 
v e lo c id a d  de b a r r i d o ,  con lo  c u a l  se  pone de m a n i f i e s to  una vez  m a s  la  e x i s -  
te n c ia  de una i m p o r t a n t e  i n t e r a c c i ô n  e n t r e  e l  c o m p u e s to  o rg â n ic o  y la capa  de 
ôxido s u p e r f i c i a l .
L a  in f lu e n c ia  de la c o n c e n t r a c iô n  de m e ta n o l  
s o b r e  l a s  â r e a s  de a d s o r c i ô n - d e s o r c i ô n  de h id rô g e n o  r é s u l t a  d i f ic i l  de p r e c i -  
s a r  deb ido  a la d i s p e r s i ô n  y fa l ta  de r e p r o d u c ib i l id a d  de l a s  m e d id a s .  No obs 
t a n te ,  s e  o b s e r v a  q u e  a v e lo c id a d  de b a r r i d o  c o n s ta n te  e l  â r e a  anô d ica  de de 
s o r c iô n  de h id r ô g e n o  ( s i e m p r e  p a r a  e l  seg un do  b a r r i d o  co n sé c u t iv e )  d i s m i n u ­
ye a l  a u m e n t a r  la c o n c e n t r a c iô n  de m e ta n o l ,  r e s u l t a n d o  en todos  los  c a s o s  in 
f e r i o r  a l  â r e a  ob ten id a  en  la s o lu c iô n  de fondo. T a m b ié n  se  ha o b s e r v a d o ,q u e  
e s t e  d e c r e c i m i e n t o  e n  la  zona a n ô d ica  de h id rô g e n o  e s  m a y o r  cuan to  m a s  b a ­
ja  e s  la v e lo c id a d  de b a r r i d o  e m p le a d a .
F o r  lo c o n t r a r i o ,  la zona c a tô d ic a  de h i d r ô g e ­
no a p a r e n t a  en  todos  lo s  c a s o s  s e r  m a y o r  a la de la so lu c iô n  de fondo, aun 
q ue  deb ido  a la  in f lu e n c ia  s o b r e  e s t a  zona de p o te n c i a le s  de la r e a c c i ô n  en e l  
p ic o  A ,to da  in f o r m a c iô n  c a r e c e  de r i g o r .
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FJCURA 28 Influencia  de la v e lo c id a d  de b a r r id o  s o b r e  Qy^ a 
d i s t i n ta s  c o n cen t ra  clone.s de m e tan o l
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F I G UB A 29 Volociciacl do oxidacion  v s .  c on ce n t r ac iô n  de me I a not 
1 : p i c o s  B y C dc oxidac iôn  (115 - 8G0 rnV)
2: p i co  A dc oxidacion
VIII OXIDACION DE M E T A N O L  E N  CAPA 
DE ADSORCION
-89-
Se ha v is to  que  la a d s o r c iô n  d e l  m e ta n o l  s o b r e  
la s u p e r f i c i e  d e l  e l e c t r o d o  c o n s t i tu y e  uno de lo s  p a s o s  f u n d a m e n ta l e s  de l  p r o  
c e s o  g loba l  e l e c t r ô d i c o .  La i n t e r r e l a c i ô n  y m u tu a  d e p e n d e n c ia  que  se  e s t a b le  
ce  e n t r e  lo s  p r o c e s o s  de a d s o r c iô n  y de  t r a n s f e r e n c i a  e le c t r ô n i c a  d if ic i lm en^  
te  s e  p u e d en  d e d u c i r  de l a s  m e d id a s  p o te n c io d in â m ic a s  l e n t a s , l l e v a d a s  a cabo  
en  p r e s e n c i a  de m e ta n o l  en  e l  e l e c t r o l i t o .  La  a p l i c a c iô n ,  p o r  o t r o  lado, de 
t é c n i c a s  e l e c t r o q u i m i c a  s r â p i d a s  a l  e s tu d io  de la a d s o r c iô n ,  co m o  e s  c o s tu m  
b r e  en  e l  c a s o  d e l  e l e c t r o d o  de P t  (80), no da r e s u l t a d o s  p o s i t i v o s  cuando  se  
t r a b a j a  con  e l I r .
P a r a  o b te n e r  una m a y o r  i n f o r m a c iô n  a c e r c a  
de  l a s  p a r t i c u l a r i d a d e s  del p r o c e s o  de a d s o r c iô n  d e l  m e ta n o l  s o b r e  e l  e l e c t r o  
do de Ir , s e  han  r e a l i z a d o  una s e r i e  de e x p e r i e n c i a s ,  que a c o n t in u a c iô n  s e  e ^  
p o nen ,  y  q ue  p e r m i t e n  s é p a r a  r  en e l  t i e m p o  lo s  p r o c e s o s  de a d s o r c iô n  y o x i ­
d a c iô n  an ô d ic a  s in  p e r t u r b a  r  e l  c o m p o r ta m ie n to  r e v e r s i b l e  d e l  e l e c t r o d o .  L a s  
m e d i d a s  f u e r o n  l l e v a d a s  a cab o  m e d ia n te  d os  t é c n i c a s  e le c t r o q u i m i c a  s d i s t i n  
t a s :  p o te n c io d in â m ic a  y g a lv a n o s té t ic a  (anôdica  y c a tô d ic a ) ,  r e a l i z a n d o  en  a m  
b os  c a s o s  la a d s o r c i ô n  de l  m e ta n o l  de un m od o  id é n t ic o .  F i n a l m e n t e , s e  l l e v £  
ro n  a cab o  a lg u n a s  m e d i d a s  p o r  s a l t o s  p o te n c i o s t â t i c o s .
VIII. 1. D E S C R IP C IO N  D E L  P R O C E D IM IE N T O  E X P E R IM E N T A L
E l  e l e c t r o d o  se  m a n t ie n e  p o te n c  io s  ta t ica m e n ­
te  a un v a l o r  de p o te n c i a l  c o m p r e n d id o  e n t r e  -245  y  200 mV  en la so lu c iô n  
de m e ta n o l  d u r a n te  un t i e m p o  d e te r m in a d o ,  t g d e s p u é s  d e l  c u a l  la so lu c iô n  
de m e ta n o l  s e  r e e m p l a z a  p o r  e l  e l e c t r o l i t o  de fondo, d e s a i r e a d o  p r e v i a m e n t e ,  
s i n  d e s c o n e c t a r  e l  e l e c t r o d o  del  c i r c u i t o  de p o l a r i z a c i ô n .  E l  m e ta n o l  a d s o r in  
do e s  ox id ado  a c o n t in u a c iô n  p o r  b a r r i d o s  de p o te n c i a l  o im p u l s e s  de c o r r i e n  
te .  E s q u e m é t i c a m e n t e  se  r e p r é s e n t a ;
1100 mV
^  " ( 8 . 1)
-2^5  mV-245 m V
- 9 0 -
^ 1 1 -  
-245  mV
I (+ )
X âd XX (8 2)
tad
I { - >
El s ign o  XX s i r v e  p a r a  s e H a la r  e l  c a m b io  de s o lu c io n  en la c é lu la .
L a s  c a r g a s  e l é c t r i c a s  de o x id ac iô n ,  , obte 
n id a s  p o r  a m b o s  p r o c e d i m i e n to s  e s t a r â n  r e l a c i o n a d a s  e x c lu s iv a m e n te  con la 
c a n t id a d  de m e t a n o l  a d s o r b id a  p r e v i a m e n t e  s o b r e  e l  e le c t ro d o .
P a r a  d e t e r m i n a r  s i  d u r a n t e  y  d e s p u é s  de lé 
s u b s t i tu c iô n  de la so lu c iô n  de m e ta n o l  p o r  la  de  fondo se  d e s o r b e  a lgo  d e l  m e  
ta n o l  a d s o r b id o , s e  r e a l i z a r o n  una s e r i e  de m e d i d a s  p r o c e d ie n d o  seg û n  e l  »s- 
q u e m a  s ig u ie n te :
1 0  m m
CHoOH HClOx
( 8  3)
P a r a  t i e m p o s  t c o m p r e n d id o s  e n t r e  10 s tg  
y  1 0  m in .  no s e  h a l l a r o n  d i f e r e n c l a s  a p r e c i a b l e s  en  lo s  v a l o r e s  de Qq. E s ta s  
m e d id a s  d e m u e s t r a n  q ue  la a d s o r c iô n  de  m e ta n o l  e s  b a s t a n te  i r r e v e r s i b l e .
E s  de s u p o n e r  que  e l  m e ta n o l  d é b i lm e n te  un ido  a la  s u p e r f i c i e  m e tâ l i c a  s t  de 
s o r b e  r â p i d a m e n t e  a l  p r i m e r  co n ta c to  con e l  e l e c t r o l i t o  b a se .
VIII. 2. P O T E N C IA L E S  DE ADSORCION
VIII, 2. 1. T è c n ic a  g a lv a n o s tâ t ic a
Se l l e v a r o n  a cabo  p r e v i a m e n t e  una s e r i e  dî 
m e d i d a s  en la  s o lu c iô n  de fondo con in t e n s id a d e s  de c o r r i e n t e  c o m p r e n d id i s  
e n t r e  1 y 100 m A , o b te n ié n d o se  v a l o r e s  de e s t a b l e s  p a r a  im p u ls e s
-91.
c o r r i e n t e  i n f e r i o r e s  a 50 m A , s e l e c c io n a n d o  f in a lm e n te  e l  v a lo r  de 5mA p o r  
d os  r a z o n e s :  p a r a  e v i t a r  en  lo  p o s ib le  c a m b io s  im p o r t a n t e s  en  e l  e s t a d o  s u p e r  
f i c i a l  d e l  e l e c t r o d o  d u ra n te  l a s  m e d i d a s  y p a r a  r e d u c i r  e l  e fec to  de la  ca ida  
o h m ic a  a l  e n v i a r  e l  im p u ls o  de c o r r i e n t e .
Se e s t u d ia r o n  lo s  p o te n c i a l e s  de a d s o r c iô n  e n t r e  
-245  y 150 m V  p a r a  t i e m p o s  de  a d s o r c iô n  de 10 m in u te s .
De l a s  eu r  va s de c a rg a  t r a z a d a s  en  la s o lu c iô n  
de  fondo  a n t e s  y  d e s p u é s  de la a d s o r c i ô n  de m e ta n o l ,  se  c a lc u la  p o r  s u b s t r a c  
c iô n  la  c a n t id a d  ^ Qad« 9 " G c o r r e sp o n d e  a la  c a n t id a d  de c a rg a  e l é c l r i c a  con 
s u m id a  en  la o x id a c iô n  d e l  m e t a n o l  a d s o r b id o .
E n  m e d i d a s  s e p a r a d a s  e i d é n t i c a s  c o n d ic io n e s  
e x p é r i m e n t a l e s  s e  r e a l i z a r o n  l a s  c u r v a s  de d e s c a r g a  c a tô d i c a s ,  o b ten iend o  
de  m o d o  s i m i l a r  l a s  c a n t id a d e s  & , v a lo r a d a s  de l a s  zo n a s  de a d s o r c iô n
d e  h id r ô g e n o .  E n  la Tkbla VII s e  ex ponen ,  a tf tu lo  de e je m p lo ,  a lg u n o s  de lo s  
d a to s  o b te n id o s .
T A B L A  VII
A d s o r c i ô n  de m e ta n o l  a d i s t i n to s  p o te n c i a l e s
^ a d  AQaH 
f m V ]  [m C]
K e. p. s
-245* . 1 .8 0. 5 0 . 2 2 0. 75 3. 6
-150  3 .5 0. 45 0. 53 1. 46 7. 7
0 . 0  3 .9 1 . 62 0 . 6 6 1 . 62 2 .4
150 3 .0 1. 36 0. 58 1. 25 2 . 2
I = 5 mA ; t^^  = 10 m in .  ; C j^  = 
♦ zona de h id rô g e n o  m e d id a  en
1 M ; S  = 
c u rv a  de
3. 54 cm ^  
c a rg a  an ôd ica
E n  donde; . „
H (8 .4 )
e s  el r e c u b r i m i e n t o  s u p e r f i c i a l  p o r  m e ta n o l  a d s o r b id o ,  é q u iv a le n te  a la f r a c -
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c iô n  de s i t i o s  s u p e r f i c i a l e s  de h id rô g e n o  oc u p ad o s  p o r  la e s p e c i e  a d s o rb id a .  
Qpj e s  la  c a r g a  e l é c t r i c a  deb ida  a la  a d s o r c iô n  de h id r ô g e n o  en  la  so luc iôn  
de fondo a l  p o te n c i a l  de a d s o r c iô n .
^ Q ad
b. - K =
Q sH (8 5)
e s  e l  c o e f i c ie n t e  de a d s o r c iô n ,  s i e n d o  Q g ji  ta  c a r g a  e l é c t r i c a  r e q u e r i d a  en 
la io n iz a c iô n  de  una m o n o c ap a  de h id r ô g e n o  a d s o r b id o ,  c a lc u la d a  de la curva  
d e  c a r g a  t r a z a d a  en la so lu c iô n  de fondo con  un p o te n c i a l  de  a d s o r c iô n  de  - 
-245  m V . E n  e l  p r é s e n t e  c a s o  e l  v a lo r  p r o m e d io  de Q g j j  r e s u l t ô  s e r  de 2 .4  
m C .
' ' « a d
c. -  . e .  p. s .  = A Q h  (8 .6)
e s  e l  n u m é r o  de e l e c t r o n e s  p o r  s i t io  s u p e r f i c i a l  r e q u e r i d o  en  la  o x id a c iô n  d e l  
c o m p u e s to  a d s o r b id o .
C ab e  s e n a l a r ,  que  p a r a  Vad <  0 mV l a s  n e  
d id a s  son  p o co  r e p r o d u c i b l e s ,  e s p e c i a lm e n te  a q u e l l a s  que  e s t â n  re l a c io n a d a s  
con  la v a lo r a c iô n  de l a s  z o n a s  de h id rô g e n o ,  hech o  e s t e  que  se  r e f l e j a  d i r ; c -  
ta m e n te  en  e l  v a l o r  de e . p. s .  . P a r a  Vg j  = OmV la  c o n c o rd a n c ia  e s  m a j o r .  
E l  v a lo r  p r o m e d io  de e . p .  s .  e s  de 2.2 -  0 .4  o b te n id o s  en  m e d id a s  con  dife- 
r e n t e s  v a l o r e s  de in te n s id a d  de im p u ls o .
L a  d e t e r m i n a c iô n  d e  lo s  p a r â m e t r o s  K y e. 
p. s .  e s  im p o r t a n t e  p a r a  d é f i n i r  la  c o m p o s ic iô n  e s t e q u i o m é t r i c a  de la part. 'cu 
la a d s o r b id a .  P a r a  e l  m e ta n o l  a d s o r b id o  s o b r e  P t  n o r m a lm e n te  se  e n c u e r t ra  
K «  0.9  y e . p .  s .  = 1 , l o q u e  c o r r e s p o n d e r f a  a un c o m p u e s to  in te rm e d i»  
de t ipo  CHO o CO (2 3 ,2 7 ) .
D eb ido  a la  i n s e g u r id a d  que ro d e a  la  v a l o r a ­
c iô n  de la  zona de a d s o r c iô n  de h id rô g e n o  en  e l  I r ,  lo s  v a l o r e s  de e . p .  s .  )b 
te n id o s  d e b e n  s e r  c o n s i d e r a d o s  û n ic a m e n te  c o m o  o r i e n t a t i v o s .  P o r  o t r o  l;do.
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la  a l r i b u c i ô n  de una d e t e r m i n a d a  e s t r u c t u r a  o c o m p o s ic iô n  a la e s p e c i e  in t e r  
m e d ia  a d s o r b id a  p a r t i e n d o  de un v a lo r  ta n  a l to  de e . p .  s .  r é s u l t a  m uy d if ic i l .  
C ab e  , a d e m à s  , la p o s ib i l id a d  de que  la in t e r a c c i ô n  e n t r e  la p a r t i c u l a  a d s o r ­
b ida  e Hgçj s e a ,  p a r a  e l  I r ,  b a s t a n t e  m a s  im p o r t a n te  que  p a r a  e l  P t .
VIII. 2. 2. T é c n ic a  p o te n c io d in â m ic a
Se p r o c e d i ô  se g û n  e l  e s q u e m a  (8 . 1 ) in t ro d u c ie n  
do la so lu c iô n  de m e t a n o l  de c o n c e n t r a c iô n  1 M a d i s t i n to s  v a l o r e s  de p o te n ­
c i a l  de e le c t r o d o ,  a m p l ia n d o  en  e s t a  s e r i e  de m e d id a s  e l  m a r g e n  de p o ten c ia  
l e s  d e s d e  -245  a 700 m V . L o s  b a r r i d o s  p o te n c io d in â m ic o s  de o x id ac iôn  fue^ 
ro n  t r a z a d o s  h a s t a  1100 mV co n  una v e lo c id a d  de 10 m V / s e g  p o r  r é g la  gene 
r a l .
L a s  c a n t id a d e s  ^ Q a d  c a lc u la d a s  de l a s  c u r ­
v a s  de b a r r i d o  e n t r e  115 y 1100 m V  r e s u l t a r o n  s e r  m uy  s i m i l a r e s  p a ra  p o ­
t e n c i a l e s  de a d s o r c i ô n  i n f e r i o r e s  a 250 m V , a p r o x i m a d a m e n te  d e l  o r d e n  de 
3.7 -  0.5  m C , d e c r e c i e n d o  '^Q ad  r â p i d a m e n t e  h a s t a  0 .12 m C  p a r a  V g j  =
= 430 mV. P a r a  l a s  m e d i d a s  r e a l i z a d a s  a p o te n c i a le s  m a s  a n ô d ic o s  que 550 
raV , l a s  c a n t id a d e s  ^ Q a d  r e s u l t a r o n  l i g e r a m e n te  n e g a t iv a s ,  e n t r e  -0 .2  
y  -0 .5  m C .
L a  in f lu e n c ia  d e l  v a lo r  de l  p o te n c ia l  s o b r e  la 
a d s o r c i ô n  de m e ta n o l  se  pu ede  r e s ü m i r  en  lo s  s ig u ie n t e s  pun tos :
1 . -  D e n t ro  d e l  r a n g o  de p o t e n c i a l e s  de la  d. c. e. ( -1 50  — 150 mV) la a d s o r ­
ciôn  d e l  m e ta n o l  no d e p en d e  d e l  v a lo r  de l  p o te n c ia l .  E s to  c o n t r a d ic e  lo s  
r e s u l t a d o s  h a l l a d o s  p o r  Sedova y  o t r o s  (81) que  e n c o n t r a r o n  un m â x im o  
de a d s o r c i ô n  a 0 .3 -  0 .4  V(ENH). No o b s ta n te ,  e s a s  m e d id a s  fu e ro n  
r e a l i z a d a s  p o r  im p u ls o s  r â p i d o s  de p o te n c ia l ,  a p l i c a n d o  a l  e l e c t ro d o  un 
t r a t a m i e n t o  de a c t i v a c iô n  s i m i l a r  a l  u t i l i z a d o  p a r a  e l  e l e c t r o d o  de P t.
P o r  o t r o  lado ,  r e c i e n t e m e n te  K a z a r in o v  y o- 
t r o s  (82) e s tu d ia n d o  la a d s o r c iô n  de m e ta n o l  s o b r e  P t  en m e d io  ac id o  en 
c o n t r a r o n  que  e n t r e  0.2 y 0.5 V(ENH) la  a d s o r c iô n  de l  m e ta n o l  no d e pen  
dfa d e l  p o te n c i a l  d e l  e l e c t r o d o  . E s t e  r e s u l t a d o  fue p o s t e r i o r m e n t e  c o n f i r
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m a d o  p o r  W ibck ow sk i  y co l.  (83).
2 . - A 430 mV, en  co n d ic io n e s  de p o la r i z a c l o n  e s t a c i o n a r i a ,  la  v e lo c id a d  de
a d s o r c iô n  d e l  m e ta n o l  e s  s u p e r i o r  a la  v e lo c id a d  de o x id a c iô n  d e l  c o m ­
p u e s to  a d s o r b id o .
3. - A p o te n c i a l e s  de e l e c t r o d o  s u p e r i o r e s  a 500 m V  la r e a c c i ô n  de o x id a c iô n
a n ô d ic a  p r e v a l e c e  s o b r e  la r e a c c i ô n  de a d s o r c iô n .
L o s  v a l o r e s  l i g e r a m e n t e  n e g a t iv e s  de A 
t r a d u c e n ,  p r o b a b l e m e n t e ,  un c i e r t o  r e t r a s o  en  la o x id a c iô n  s u p e r f i c i a l  
d e l  e l e c t r o d o  de I r  p o r  e fe c to  de la  p r e s e n c i a  d e l  m e t a n o l  a d s o r b id o .
D u ra n te  1^ r e a l i z a c i ô n  de l a s  m e d id a s  de a d ­
s o r c iô n  a p o te n c i a l  c o n s t a n te  s e  o b s e r v ô  que  a l  s u s t i t u i r  la  so lu c iô n  de fondo 
p o r  la de m e ta n o l  s e  p ro d u c fa  un r â p id o  p a s o  de c o r r i e n t e  c a tô d ic a  s i  e l  p o ten  
c ia l  de  a d s o r c iô n  e r a  i n f e r i o r  a 250 m V . E s t a  c o r r i e n t e  c a tô d ic a  n o - e s t a c i o n a  
r i a  d e c r e c f a  r â p i d a m e n t e  con  e l  t i e m p o  de  a d s o r c iô n ,  h a s t a  a l c a n z a r  un v a lo r  
de e q u i l ib r io .  P a r a  p o t e n c i a l e s  de a d s o r c iô n  s u p e r i o r e s  a 250 m V , d e s p u é s  
de un b r u s c o  c r e c i m i e n to  i n i c ia l  c a tô d ic o , la  c o r r i e n t e  s e  e s t a b i l i z a b a  a n ô d l -  
c a m e n te .  A l in t r o d u c i r  la  s o lu c iô n  de m e t a n o l  a p o t e n c i a l e s  de  430 m V  o s u ­
p e r i o r e s  no se  l le g ô  a o b s e r v e r  en  n ingûn m o m e n to  un d e s p l a z a m i e n to  c a tô -  
d ic o  de  c o r r i e n t e ,  é s t a  a lc a n z a  d e sd e  e l  p r i n c ip i o  un v a lo r  p o s i t iv e .
E n  g ra n  n u m é r o  de t r a b a j o s  d e d ic a d o s  a l  e s tu  
d io  de la a d s o r c iô n  de c o m p u e s to s  o r g â n i c o s  s o b r e  P t ,  se  m e n c io n a  la  a p a r i  
c iôn  de una c o r r i e n t e  p o s i t i v a ,  in s ta n t â n e a ,  cuan do  e l  c o m p u e s to  o r g â n i c o  e s  
p u e s t o  en  co n tac to  con e l  e l e c t r o d o  p o la r i z a d o  a p o te n c i a l e s  de la zona  de la
d . c . e . .  E s t a  c o r r i e n t e  in s ta n tâ n e a  y p o s i t iv a  s e  debe  a la io n iz a c iô n  d e l 'h i -  
d rô g e n o  a d s o r b id o  fo r m a d o  p o r  d e s h id r o g e n a c iô n  c a ta l f t ic a  de la m o lé c u la  o r  
g ân ica  (48, 84).
Sodova y  o t r o s  (85) e n c o n t r a r o n  que a l  p o n e r  
en  c o n ta c to  e l  e l e c t r o d o  de I r  con la so lu c iô n  de m e ta n o l  (en m e d io  âc id o )  a -  
p a r e c f a  una c o r r i e n t e  an ô d ic a  n o - e s t a c i o n a r i a ,  igu a l  que  en e l  c a s o  d e l  e l e c -
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t r o d o  de P t .  E n t r e  0 .35 y 0 .65 V(ENH) la in te n s id a d  de  e s ta  c o r r i e n t e  no de 
p e n d ia  de l  p o te n c i a l  d e l  e l e c t r o d o .  E s t o s  r e s u l t a d o s  no  c o n c u e rd a n  con  lo s  
n u e s t r o s .
E l  h e c h o  de c a m b i a r  la so lu c iô n  en la c é lu la ,  
s u b s t i tu y e n d o  la  s o lu c iô n  de fondo p o r  una nu e v a , ta m b ié n  d e so x ig e n a d a ,  a s i  
c o m o  la  a g i ta  c iôn  m e c â n ic a  d e l  e l e c t r o l i t o  o el s im p le  m o v im ie n to  d e l  nfvel 
d e l  l iqu id o  en  la c é lu l a ,  p r o d u c e n  ig u a lm e n te  un c r e c i m i e n t o  c a tô d ic o  de c o ­
r r i e n t e  p a r a  p o te n c i a l e s  de e l e c t r o d o  i n f e r i o r e s  a 200 m V . E s to ,  q ue  p a r a  e l  
P t  se  o b s e r v a  s ô lo  a p o te n c i a l e s  m u c h o  m â s  c a tô d i c o s ,  se  d ebe ,  p o s ib le rn e n  
te ,  a q ue  e l  h id r ô g e n o  a tô m ic o  s e  a d s o r b e  m à s  d é b i lm e n te  s o b r e  e l  I r  y p u ede  
s e r  en  p a r t e  r e t i r a d o  p o r  a r r a s t r e  m e c à n ic o .  P a r a  r e s t a b l e c e r  el e q u i l ib r io  
en  la s u p e r f i c i e  d e l  e l e c t r o d o  s e  a c e l e r a  la  d e s c a r g a  c a tô d ic a  de H*.
Si a l  f i n a l i z a r  la e tapa  de  a d s o r c iô n  d e l  m e t a ­
no l y a n te s  de a p l i c a r  e l  b a r r i d o  de o x id a c iô n  s e  r e a l i z a n  dos b a r r i d o s  c o n se  
c u t iv o s  c a tô d i c o s ,  d e s d e  0 m V  a -2 4 5  m V , s ig u ie n d o  e l  e sq u e m a :
1100 m V
0 m V
-2 4 5 m V  ^  a a  X _245 mV (8.7)
se  o b s e r v a  que  p a r a  t i e m p o s  de a d s o r c i ô n  b a jo s ,  i n f e r i o r e s  a 2  m in ,  e l  â r e a  
c a tô d ic a  de h id rô g e n o  e s  en e l  p r i m e r  b a r r i d o  c a tô d ic o  s u p e r i o r  y en  el seg im  
do i n f e r io r  a la  o b ten id a  en la so lu c iô n  de fondo. E s to  s e  debe  a que la  c o ­
r r i e n t e  c a tô d ic a  n o - e s t a c i o n a r i a  que  a t r a v i e s a  la i n t e r f a s e  d u ra n t e  la a d s o r ­
c iô n  p ro d u c e  un d e s p l a z a m i e n to  ca tô d ic o  de la l in e a  b a s e  (I = 0 ) en el p r i m e r  
v o l t a m o g r a m a ,  t r a z a d o  in m e d ia  ta  m e n te  d e s p u é s  de la  e tap a  de a d s o r c iô n ,  lo 
q u e  d if icu l ta  y  h ac e  i n s e g u r a  la m e d id a  de l a s  A rea s  c a tô d i c a s  de h id rô g e n o .
P o r  o t r o  lado ,  la c a n t id a d  que se  con
s ig n e  en  e l  c ic lo  an ô d ic o  de b a r r i d o  e s  l i g e r a m e n t e  i n f e r i o r  (del o rd e n  del 
15% a p r o x im a d a m e n te )  a la  que  s e  o b t ien e  cuando  e l  b a r r i d o  no p a sa  p o r  la zo
- 96 .
na de h id rô g e n o .
E s t o s  r e s u l t a d o s  p a r e c e n  i n d i c a r  q ue  lo s  p r o -  
d u c to s  i n t e r m e d io s ,  f o r m a d o s  en e l  p r o c e s o  de a d s o r c iô n  d e l  m e ta n o l ,  p u e d e n  
en  p a r t e  d e s o r b e r s e  p o r  p o l a r i z a c i ô n  o h id r o g e n a c iô n  c a tô d ic a .
P o r  to d a s  e s t a s  r a z o n e s ,  e l  h e c h o  de que  la  co 
r r i e n t e  n o - e s t a c i o n a r i a  de a d s o r c iô n  s e a  ne g a t iv a  p a r a  ^  150 m V  no
ex c lu y e  ni é l im in a  la  p o s ib i l id a d  de una  d e s h id r o g e n a c iô n  in i c i a l  de la  m o l é ­
cula  de m e ta n o l .  La io n iz a c iô n  d e l  h id r ô g e n o  a tô m ic o  f o r m a d o  en  una r e a c c i ô n  
de d e s h id ro g e n a c iô n  e s  en  e s t a  zona de p o te n c i a l e s  una r e a c c i ô n  le n t a .  No s e  
debe  o lv id a r  p o r  o t r o  lad o ,  que  la s u p e r f i c i e  d e l  e l e c t r o d o  de I r ,  aü n  en  la zo  
na de a d s o r c i ô n - d e s o r c i ô n  de h id rô g e n o ,  c o n t i e n s  una c i e r t a  c a n t id a d  de ô x i -  
do s u p e r f i c i a l  n o - r e d u c id o ,  cuya p r e s e n c i a ,  s i n  duda a lg u n a ,  in f luy e  s o b r e  e l  
v a l o r  de e s t a  c o r r i e n t e  n o - e s t a c i o n a r i a .
VIII. 2. 3. M e d id a s  p o r  s a l t o s  de p o te n c i a l
Se t r a t ô  de a p l i c a r  e s t a  t é c n i c a  con  la f in a l id a d  
de c o n s e g u i r  una m e j o r  d e f in ic iô n  de l a s  z o n a s  de p o te n c i a l  a l a s  c u a l e s  s e  
oxida p r e f e r e n c i a l m e n t e  la e s p e c i e  a d s o r b id a .
A l f i n a l i z a r  la  e tap a  de a d s o r c i ô n  (Vgd ” OmV; 
tad = 1 0  m in )  se  env iaba  un im p u ls o  de  p o te n c i a l  p a r a  p r o d u c i r  e l  s a l to
Vad — — , p a r a  v a l o r e s  de V^^ e n t r e  330 y  960 mV . La c a r g a  de o x id a ­
c iôn  d e l  c o m p u e s to  a d s o r b id o ,  AQ^y, r e s u l t ô  s e r  n eg a t iv a  p a r a  V qx 
o igua l  a 860 m V  y p o s i t iv a  p a r a  s a l t o s  de p o te n c i a l  m a y o r e s ,  lo  que  d e m u e ^  
t r a  que  la v e lo c id a d  de la t r a n s i c i ô n  e l é c t r i c a  e s  d e m a s ia d o  e le v a d a  p a r a  que  
la o x id ac iô n  de la  e s p e c i e  a d s o r b id a  p ue d a  r e a l i z a r s e  s in  una s o b r e t e n s i ô n  
ta n  a l t a .  P o r  o t r o  lado ,  se  pone de m a n i f i e s to ,  q ue  la e s p e c i e  o r g â n i c a  e s té  
fu e r t e m e n te  a d s o r b id a ,  h a s ta  el punto  de  que  su p r e s e n c i a  s o b r e  la  s u p e r f i ­
c ie  inh ibe  en  p a r t e  la  o x id ac iô n  p ro p ia  d e l  e l e c t r o d o ,  c o n f i rm a n d o  con  e l lo  lo s  
r e s u l t a d o s  a n t e r i o r e s .
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VIII.  3 . C IN ET IC A  DE ADSORCION
Se l le v ô  a cabo  e s e n c i a lm e n te  p o r  la té c n i c a  po 
te n c io d in â m ic a  a V g j  = 0 m V  y t i e m p o s  de a d s o r c iô n  c o m p r e n d id o s  e n t r e  10 
se g .  y 30 m in .  , p r o c e d ie n d o  seg ûn  e l  e s q u e m a  (8 . 1).
L o s  v o l t a m o g r a m a s  e x p u e s to s  en la f ig u ra  30 
han  s id o  o b te n id o s  p a r a  t i e m p o s  de a d s o r c iô n  e n t r e  1 y 30 m in .  { V = lO m V / 
se g ) .  E l  â r e a  an ô d ica  de l a s  c u r v a s  a u m e n ta  a l  c r e c e r  e l  t i e m p o  de a d s o r c iô n  
y a lc a n z a  una e s t a b i l id a d  a tg^  = 2 0  m in .  E n  o t r o s  c a s o s ,  p a r a  e s t a d o s  de ac  
t i v a c iô n  d e l  e l e c t r o d o  d i f e r e n t e s ,  la s a t u r a c i ô n  s u p e r f i c i a l  s e  a lc a n z a  a l  cabo 
de 1 0  m in .  de a d s o r c iô n .
R e p i t ie n d o  l a s  m e d i d a s  en  i d é n t i c a s  c o n d ic io ­
n e s  e x p é r i m e n t a l e s  p a r a  d i s t i n to s  g r a d o s  de a c t iv a c iô n  s u p e r f i c i a l  de l  e l e c ­
t ro d o ,  s e  o b s e r v ô  que lo  que  m a s  in f lu ia  s o b r e  ^ Q a d  ^ 1  t i em p o  t r a n s -  
c u r r i d o  e n t r e  la  a p l i c a c iô n  d e l  t r a t a m i e n t o  de a c t i v a c iô n  s u p e r f i c i a l  y e l  m o 
m e n to  de l l e v a r  a c ab o  la  m e d id a  de a d s o r c iô n .  In d e p e n d ie n te m e n te  d e l  g ra d o  
de a c t iv a c iô n  s u p e r f i c i a l  d e l  e l e c t r o d o ,  l a s  v a r i a c io n e s  en l a s  c a n t id a d e s  de 
m e ta n o l  a d s o r b id o ,  ( Q ad ) '  s e  d eb fan  an te  todo a l a s  f lu c tu a  c lo n e s  d e l  e s ­
tad o  e n e r g é t i c o  de la  s u p e r f i c i e  e l e c t r ô d i c a ,  d ep en d ie n te  d e l  n iv e l  de " en ven e  
n a m ie n to "  o " e n v e je c im le n to "  de  la m i s m a .
A lg u n o s  de lo s  v a l o r e s  de ^ Q a d  ®>lcanzados 
d e s p u é s  de un t i e m p o  de a d s o r c i ô n  de 10 m in .  , p a r a  e l e c t r o d o s  de I r  l l e v a d o s  
a d i s t i n to s  g r a d o s  de a c t i v a c iô n  s u p e r f i c i a l  s e  exponen  en la tab la  VIII.
Se o b s e r v a  que la v a r i a c iô n  de l a s  c a n t id a d e s  
A Q ad  "O g u a rd a  una r e l a c i ô n  d i r e c t a  con el g ra d o  de a c t iv a c iô n  s u p e r f i  - 
c i a l  de l  e l e c t r o d o  y d ep e n d e ,  co m o  ya se  ha d icho ,  de o t r o s  f a c t o r e s  que  c a -  
r a c t e r i z a n  ta m b ié n  e l  e s t a d o  de la s u p e r f i c i e  e le c t r ô d i c a  ( c o m p â r e s e  lo s  e le c  
t r o d o s  6  y 7 de la tab la  VIII).
La ca n t id a d  de e s p e c i e  a d s o r b id a  A  ^ r e  
ce  r â p i d a m e n t e  en  lo s  p r i m e r o s  t i e m p o s  de a d s o r c iô n ,  p a r a  a l c a n z a r  a t ie ra
16
0.6
OM
0.2
- 0.2
0 0.4 08 Pot(V)
FIGURA 30 V oU am ogram a.s  o b ten ido s  segûn e l  e sq u e m a  (8 . 1) p a r a :
tad ~ t : IICIO^ IN; 2: 1min; 3: 5m in ; 4: 10min; 5: 20 y 10 min 
en CJI^Ofl IM; V.^^ = 0 mV; Vg = 1100 mV; V = lO m V / s e g
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p o s  de a d s o r c iô n  c e r c a n o s  a 1 0  m in .  un e s t a d o  de e q u i l ib r io .  E n  la  f ig u ra  31 
s e  e n c u e n t r a  r e p r e s e n t a d a  la c u rv a  que  d e s c r i b e  la c in é t ic a  de a d s o r c iô n  pa 
r a  e l  e l e c t r o d o  n u m é r o  6  de la  tab la  VIII.
TA B LA  VIII
C a r g a  e l é c t r i c a  de a d s o r c iô n  ( A Qad) P®^a d i f e r e n t e s  e s t a d o s  s u p e r f i c i a l e s  
d e l  e l e c t r o d o  de I r
e l e c t r o d o Q o(m C )
115 - 860 mV
ZÜQad(™C) 
115 - 860 mV
1 3. 384 3. 012
2 6 .5 8 8 1. 356
3 7. 440 3. 48
4 1 2 . 0 0 2. 34
5 19. 00 3. 00
6 21. 36 4. 6 8
7 21. 36 3. 6 6
V g j  = OmV; t g j  = 10 m in .  ; C m  = IM 
e l e c t r o d o  r e c i é n  a c t iv a d o
L a  r e l a c iô n  de la  f ig u ra  31 e x p r e s a d a  en c o q r  
d e n a d a s  ^ Q a d  ^ og iad  p a r a  t i e m p o s  de a d s o r c iô n  i n f e r i o r e s  a 1 0  m in  
una  r e c t a  , cuya p e n d ie n te  p o r  d écad a  de t iem p o  de a d s o r c iô n  v a r i a  e n t r e  
2 .4  y 2.6 p a r a  una s e r i e  de s i e t e  e x p e r i e n c i a s  c o m p l é t a s , r e a l i z a d a s  con e l  
e l e c t r o d o  de I r  en  d i s t i n to s  g r a d o s  de a c t iv a c iô n .
La r e l a c iô n  l i n e a l  e n t r e  ^ Q a d  7 tg j  pa 
r e c e  i n d i c a r  que la  v e lo c id a d  de a d s o r c iô n  d e l  m e ta n o l  se  adap ta  a la ecua  - 
s iô n  c in é t ic a  de E lo v ic h ,  cuya fo r m a  s im p l i f i c a d a  se  e s c r ib e ;
® org '  C l '  * l o g t  (M )
c o n  Vgçj = c o n s ta n te  y Cjy[ = c o n s ta n te  y
s i  se  cu m p le  que: ^ o r g  ~  ^  Qad ) ( 8 .9 )
f oo
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e s  d e c i r ,  s i  e x i s t e  una r e l a c iô n  de e q u iv a le n c ia  e n t r e  e l  r e c u b r i m i e n t o  s u p e r  
f i c i a l  p o r  e l  c o m p u e s to  o rg â n ic o  ( 0 org^ X c a r g a  e l é c t r i c a  c o n su m id a  en 
la o x id a c iô n  de e s t e .
La e q u ip a r a c iô n  ( 8 . 9)  é q u iv a le  a s u p o n e r  que 
l a s  c a n t i d a d e s  ^ Q a d  "^^P^nden û n ic a m e n te  de l a s  p a r t i c u l a  r i d a  de s de la c i ­
n é t i c a  de a d s o r c iô n .  C i e r t o s  d a to s  e x p é r i m e n t a l e s  m u e s t r a n ,  s in  e m b a r g o ,  
q ue  e s t a s  c a n t id a d e s  d e p e n d en  ta m b ié n  de l a s  c o n d ic io n e s  en  que  se  l l e v e  a 
cab o  la  o x id ac iô n  e le c t r o q u f m ic a  d e l  m e ta n o l  a d s o r b id o .  A s i ,  lo s  d a to s  ex - 
p u e s t o s  en  la Tbbla IX se f ia lan  que  e l  v a lo r  de / i Q g d  pued e  v a r i a r  b a s t a n te  
cu an d o  se  o b t ien e  p o r  un b a r r i d o  de b a ja  v e lo c id a d .
TAB LA  IX
Q a d  p a r a  d i f e r e n t e s  v e lo c id a d e s  de b a r r i d o
V
[ m V / s e g ]
6 Q gd(m C )
[115 — 1100 mVj
V (mV) 
[ p a r a  I max]
2 7. 92 410 - 460
1 0 3. 84 470 - 530
50 3. 36 530 - 590
La v e lo c id a d  d e l  b a r r i d o  e m p le a d o  p a r a  o x id a r  
e l  m e t a n o l  a d s o r b id o  in f luye  ta m b ié n  s o b r e  e l  v a lo r  d e l  p o te n c i a l  a l  c u a l  apa  
r e c e  la in te n s id a d  m â x im a  (I m ax) de ox id ac iô n ,  t a l  com o  lo m u e s t r a  la  T a ­
bla  IX. D el m i s m o  m odo , a l  a u m e n t a r  e l  t i e m p o  de a d s o r c i ô n  e l  p o te n c i a l  de 
I m a x  se  d e s p la z a  a n ô d ic a m e n te ,  o b ten ie n d o ,  p o r  e je m p lo ,  470 mV  p a r a  
tg d  - 30 s e g  c o n t r a  570 m V  p a r a  t ^ j  ~ 20 m in ,  a p r o x i m a d a m e n te .
T a m b ié n  s e  ha o b s e r v a d o ,q u e  la zona de p o ten  
c l a i e s  de o x id a c iô n  d e l  m e ta n o l  a d s o r b id o  en la c u rv a  de b a r r i d o  f in a l iza  a 
700 mV p a r a  V = 2 m V / s e g  m i e n t r a s  que  p a r a  u  ^  10 m V / s e g  se  p r o -  
longa h a s t a  e l  p o te n c ia l  l i m i t e  de b a r r i d o  ( 1 1 0 0 m V ) .
E s to s  r e s u l t a d o s  t i e n d e n  a d e m o s t r a r  que  la 
o x id ac iô n  an ô d ica  d e l  c o m p u e s to  a d s o r b id o  e s  una r e a c c i ô n  len ta ;  p o r  o t r o  la
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do su g ie re n  que en e l  t r a n s c u r s o  de la a d s o r c iô n  s e  f o r m a n  d i s t i n t a s  e s p e c i e s  
a d s o r b i d a s  que  se  o x ldan  a c o n t in u ac iô n  m â s  o m e n o s  f â c i lm e n te .
La c o m p o s ic iô n  de  e s t a s  e s p e c i e s  i n t e r m e d i a s ,  
p o r  r a z o n e s  o b v i a s , r é s u l t a  d i f ic i l  de d e d u c i r .  M ed ian te  un s i m p l e  c é lc u lo  
( â r e a =  3 .54 c m ^ ;  R = 1 .25 ;  Q h  = 278 j UCf c m^ )  se  d e d u ce  q ue  la c a r g a  
= 7.92 m C ,  o b ten id a  en  c o n d ic io n e s  ô p t i m a s  de a d s o r c iô n  y o x id a c iô n ,  c o r r e s  
p o n d e r i a  a la  t r a n s f e r e n c i a  de 1 . 1  e . p .  s .  ; s l e m p r e  y cuando  la o x id a c iô n  de 
la m o lé c u la  de m e ta n o l  s e a  c o m p lé ta  ( 6  e) y  su e s t r u c t u r a  no se  a l t é r é  d u ra n  
te  la  a d s o r c iô n ;  de lo  c o n t r a r i o  e l  n u m é r o  de e . p .  s .  s é r i a  m u c h o  m â s  e le v a -  
do (h a s ta  6  ). P o r  o t r o  lad o ,  la  f o r m a c i ô n ,  en  e l  p r o c e s o  de o x id a c iô n ,  de 
c o m p u e s to s  i n t e r m e d i o s  e s t a b l e s  y s o l u b le s ,  r e p e r c u t i r i a  i n d i r e c t s  m e n t e  en 
e l  v a lo r  d e l  ^ Q a d  " i^ d id o  a l  p r o d u c l r s e  una r e o x id a c iô n  de lo s  s i t i o s  s u p e r  
f i c i a l e s  l i b e r a d o s .
M l
IX REDUCCIQN DE LA CAPA  DE OX I DO 
S U P E R F IC A L  PO R  E L  M E T A N O L
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E l  e s tu d io  de la  in t e r a c c i ô n  d e l  ôxido s u p e r f i ­
c ia l  de l  e l e c t r o d o  de I r  con e l  m e ta n o l  ha s id o  a b o rd a d o  p o r  d o s  t é c n i c a s  e l e ^  
t r o q u lm ic a s  d i s t i n t a s  que  d e s c r i b e n  d os  s i t u a c i o n e s  e x p é r i m e n t a l e s  t a m b ié n  
d i s t i n t a s ,  y que  c o n s i s t e n  en:
1 . - o b s e r v a c iô n  de la  ca ida  l i b r e  de p o te n c i a l  en  c i r c u i t o  a b i e r t o  (c .  a. ) p a r a
un e l e c t r o d o  p r e v i a m e n t e  ox idado ,  y
2 . - v a lo r a c iô n ,m e d ia n t e  r e d u c c iô n  g a lv a n o s tâ t ic a ^ d e  la c a n t id a d  de ôxido con
su m id o  en  la  r e a c c i ô n  con m e ta n o l  b a jo  p o l a r i z a c i ô n  a n ô d ic a .
IX. 1 . CAIDA L IB R E  DE P O T E N C IA L  EN C IR C U IT O  A B IE R T O
L a r e d u c c iô n  d e l  ôx ido  s u p e r f i c i a l  d e l  e l e c t r o  
do de P t  p o r  un  r e d u c t o r  o rg â n ic o  p r e s e n t e  en  e l  e l e c t r o l i t o  en  c o n d ic io n e s  de
o . a .  ha s ido  b a s t a n te  e s tu d ia d a ,  c o m o  lo  d e m u e s t r a  e l  n u m é r o  de t r a b a j o s  p £  
b l i c a d o s  s o b r e  e l  t e m a  (86-91) ,  p a r a  no c i t a r  m â s  que  a lg u n o s  e je m p lo s .  E n  
c a s i  to d o s  lo s  c a s o s ,  la v a r i a c iô n  d e l  p o te n c i a l  d e l  e l e c t r o d o  con e l  t i e m p o  
en c . a .  s ig u e  en g r a n d e s  l l n e a s  e l  t r a z a d o  de la c u rv a  de la  f ig u ra  32, o b t e ­
nida en  e s t e  t r a b a jo .  Si e l  p o te n c i a l  a l  q ue  ha s id o  p o l a r i z a d o  p r e v i a m e n t e  e l  
e l e c t r o d o  c o r r e s p o n d e  a la f o r m a c iô n  de ôxido s u p e r f i c i a l ,  s e  o b s e r v a  a l  a b r i r  
el c i r c u i t o  de p o l a r i z a c i ô n  v a r i o s  c a m b i o s  s u c e s iv o s  en la fo r m a  de  la c u rv a  
V - t ,  in ic iada  p o r  una ca id a  râ p id a  a - b ,  p o s t e r i o r m e n t e  un  p e ld a n o  b - c ,  cuya 
lo ng i tu d  da la m e d id a  d e l  t i e m p o  de t r a n s i c i ô n  , T , s e g u id a  p o r  una ca ida  
râ p id a  de p o te n c i a l  c -d ,  que a lc a n z a  un m fn im o  en e l  p un to  d.
La a p a r i c lô n  d e l  m fn im o  d s e  r e l a c io n a  g e n e -  
r a l m e n t e  con  la d e s h id ro g e n a c iô n  de la m o lé c u la  d e l  c o m p u e s to  o r g â n ic o  p r o  
ducida  p o r  una a c e l e r a c i ô n  de la a d s o r c i ô n  de e s t e  c o m p u e s to  s o b r e  la s u p e r  
f ic ie  e l e c t r ô d i c a  r e c i é n  re d u c ld a  (86 -89) .
L a r e l a c i ô n  e n t r e  la d e s h id r o g e n a c iô n  de la m o  
lé c u la  o rg â n ic a  y el m fn im o  de p o te n c i a l  qu edô  c o n f i rm a d a  en  l a s  m e d i d a s  
l l e v a d a s  a c ab o  con e n v e n e n a m ie n to  d e l  e l e c t r o d o  de P t  p o r  Hg y A s  (8 8 ).
I' . ' i
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La a d s o r c iô n  de e s t o s  dos e l e m e n to s  s o b r e  la s u p e r f i c i e  d e l  P t  m o d i f i e s  de un 
m od o  s e l e c t i v o  y o p u e s to  la e n e r g i a  d e l  e n la c e  s u p e r f i c i e - H g ^ .  C uando  e s t a  
in t e r a c c i ô n  a u m e n ta  s e  f a v o r e c e  la d e s h id ro g e n a c iô n  y a p a r e c e  un m in im o  en 
la c u rv a  V - t  . Se p u ed e  conc lu i r ,  que la  p r e s e n c i a  de e s t e  m f n im o  de p o t e n ­
c ia l  d e p e n d e rà  tan to  de la n a tu r a l e z a  q u fm ic a  d e l  c o m p u e s to  o r g â n i c o  , c o m o  
d e l  e s t a d o  s u p e r f i c i a l  d e l  e l e c t r o d o  y  p o r  tan to ,  ta m b ié n ,d e  to d a s  a q u e l l a s  v £  
r i a b l e s  e x p é r i m e n t a l e s  que  in c id e n  y m o d i f ic a n  e se  e s t a d o  y que  a v e c e s  s e  e£  
c ap an  a l  c o n t r o l  d e l  in v e s t i g a d o r .
IX. 1. 1. P r o c e d i m i e n t o  e x p e r i m e n t a l
M e d ia n te  un b a r r i d o  de p o t e n c i a l e s  en  la s o l u ­
c iôn  de  fondo s e  l lev a  a l  e l e c t r o d o  a l  p o te n c i a l  de o x id ac iô n ,  , s e  p a r a  e l
b a r r i d o ,  se  in t ro d u c e  la  so lu c iô n  de m e ta n o l  y  a l  cabo  de un t i e m p o  c o r t o  ( 1 0  
se g .  ) s e  d e s c o n e c t a  e l  e l e c t r o d o  d e l  c i r c u i t o  de p o l a r i z a c i ô n .  L a  ca ida  de po  
t e n c i a l  con  e l  t i e m p o  de c i r c u i t o  a b i e r to ,  t^g , s e  i n s c r i b e  en  un r e g i s t r e  p o -  
t e n c i o m é t r i c o ,  r e a l i z a n d o  l a s  m e d i d a s  a v a r i a s  c o n c e n t r a c io n e s  de m e t a n o l  y 
p o te n c i a l e s  de ox id ac iô n .
E l  t i e m p o  de t r a n s ic i ô n ,  t  , s e  m id e  d e l  m o
do h a b i tu a i  en e s t o s  c a s o s .
I X . 1 .2 .  T r a t a m i e n t o  de la c u rv a  V - t
L a s  v a r i a c i o n e s  s u c e s i v a s  en la f o r m a  de la 
c u rv a  V - t  e s t é n  v in c u la d a s  a l  c a m b io  de  m e c a n i s m o  a t r a v é s  d e l  cu a l  t r a n s  - 
c u r r e  la r e a c c i ô n  de o x id ac iô n  d e l  c o m p u e s to  o rg â n ic o .  Se d i s t i n g u é e  t r è s  zo 
n a s :  a - b ;  b - c  y c - d ,  s e p a r a d a s  p o r  d o s  in f le c c io n e s ,  r e s u l t a n d o  la segunda  
d e r iv a d a  de la funciôn V = f(t) de s ig n o  o p u e s to  p a r a  la p r i m e r a  y t e r c e r a  zo 
na .  A sf ,  p a r a  a - b  , d ^ V / d t ^  >  0 m i e n t r a s  que  p a r a  c -d ,  d ^ V / d t ^  <  0 .
E n  la m a y o r  p a r t e  de lo s  t r a b a j o s  p u b l ic a d o s  
s o b r e  e l  tem a  s e  a d m i te  que en e l  t r a m o  a - b  de la c u rv a  de ca id a  de p o te n c i a l  
en  c . a . ,  cuando  e l  r e c u b r i m i e n t o  de l  ôxido e s  m â x im o ,  p r é d o m in a  la r e a c ­
c iô n  qu fm ic a  e n t r e  e l  r e d u c t o r  y e l  ôx ido  s u p e r f i c i a l ,  m i e n t r a s  que en la  zona
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c - d ,  a l  q u e d a r  la s u p e r f i c i e  l i b r e  de ôxido, la  o x id ac iô n  anô d ica  de l  r e d u c t o r  
e s  la  r e a c c i ô n  p ré d o m in a n te .
E l  t r a t a m i e n t o  m a t e m a t i c o  de la c u rv a  V - t  que 
p e r m i t e  d i f e r e n c i a r  e n t r e  a m b o s  p o s i b l e s  m e c a n i s m o s  de r e a c c iô n :  q u im ic o  
o e l e c t r o q u i m i c o ,  ha s ido  d e s a r r o l l a d o  p o r  C h r is to v (6 0 -6 3 )  p a r a  el e l e c t r o d o  
de  P t .
L o s  s u p u e s to s  s o b r e  lo s  que  se  basa  e s t e  t r a  - 
t a m ie n t o  son  en g r a n d e s  l i n e a s  a c e p t a b l e s  p a r a  e l  I r ,  con c i e r t a  r é s e r v a  en lo 
que  c o n c ie r n e  a la a p l i c a c iô n  de l a s  c o n d ic io n e s  de a d s o r c iô n  de T e m k in .
E l  t r a t a m i e n t o  d e s a r r o l l a d o  en (60) su p on e  que
s o b r e  e l  e l e c t r o d o  t r a n s c u r r e n  s im u l t â n e a m e n te  l a s  s i g u ie n t e s  r e a c c i o n e s  p a r
c ia l e s :  k j
MO + R ed (s )  --------- -- M ♦ Ox(s) (9 .1 )
^2
R ed(ad)  r- Ox + 2  e (9 .2 )
M + HgO . MO 4. 2 H^ + 2 e  (9 .3 )
•(b) kg
C o r r e s p o n d ie n d o  cad a  r e a c c i ô n  p a r c i a l  a;
(9. 1) in t e r a c c i ô n  q u fm ic a  e n t r e  e l  ôx ido  s u p e r f i c i a l  y e l  r e d u c t o r  pre^ 
s en te  en  la so lu c iô n  
(9. 2) ox id ac iô n  an ô d ica  del- r e d u c t o r  a d s o r b id o  
(9. 3) ox id ac iô n  y  r e d u c c iô n  e le c t r o q u f m ic a  d e l  e l e c t ro d o .
L o s  e l e c t r o n e s  l i b e r a d o s  en  la r e a c c i ô n  (9. 2) s e r â n  c o n s u m id o s  en la  r e a c ­
c iô n  (9. 3. b), p a r a  s a t i s f a c e r  la c o n d ic iô n  de i^ = i^ .
La d ed u c c iô n  de l a s  ecuac  io n e s  c in é t i c a s  se  b£
sa  en lo s  s ig u ie n t e s  su p u e s to s :
1 . - la  o x id ac iô n  anô d ic a  de l  r e d u c t o r  e s t é  c o n t ro la d a  p o r  la  v e lo c id a d
de su a d s o r c iô n  s o b r e  e l  e l e c t r o d o
2 . - la o x idac iô n  ( r e d u c c iô n )  de l  e l e c t r o d o  t r a n s c u r r a  en v a r i a s  e tap a  s,
s ie n d o  la  p r i m e r a  t r a n s f e r e n c i a  e l e c t r ô n i c a  la  e tap a  d é t e r m i n a n te
3. - e l  p r o c e s o  de a d s o r c iô n  se  a d a p te  a l a s  c o n d ic io n e s  de T e m k in ,
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d e s p r e c i a n d o  en  la  e c u a c iô n  c in é t ic a  lo s  t é r m i n o s  I fn e a le s  de r e c u b r i  
m ie n to  de ôxido.
L a s  ecu ac  io n e s  c in é t i c a s  s e r â n :
Vl = H C exp g 0 (9. 4)
^^ 2 = k2 C exp g( l - 0  ) (9. 5)
^3 = ^3 exp g g  exp [-( 1 -o r )  f V ] (9. 6)
V4 = k4 exp ( 1 - 0  ) exp arf  V (9. 7)
en  donde:
0  I : r e c u b r i m i e n t o  s u p e r f i c i a l  de ôxido 
g : f a c t o r  de h e te r o g e n e id a d  
f = F / R T
C : c o n c e n t r a c iô n  d e l  r e d u c t o r
k j ,  k 2 » kg, k^ : c o n s t a n t e s  de v e lo c id a d  de l a s  r e a c c i o n e s
L a  v e lo c id a d  ne ta  to ta l ,  v^ , de la r e a c c i ô n  de r e d u c c iô n  d e l  ôxido s u p e r f i c i a l  
v e n d râ  d ad a  p o r :
V{. = i t / z F  = k ( d 0 / d t )  = Vj ♦ vg - V4  (9 .8 )
De l a s  c o n d ic io n e s  de c . a .  , s e  t iene :
Z ip = z F  V 2  - 2 F  V g  + 2 F  V4  = 0 (9 .9 )
In t ro d u c ie n d o  lo s  v a l o r e s  de l a s  v e lo c id a d e s  p a r c i a l e s ,  co m binan do  l a s  e c u ^  
c io n e s  (9 .8 )  y  ( 9 .9 ) ,  e in te g ra n d o  la e c u a s lô n  f in a l ,  s e  ob tie n e  una r e l a c iô n  
m a t e m é t i c a  que  e x p r e s a  la v a r i a c iô n  d e l  p o te n c i a l  de l  e l e c t r o d o ,  V , con e l  
t i e m p o  en c . a .  , t^g. A s f ,  la r e l a c iô n  s i m p l i f i c a d a  p a r a  e l  c a s o  de un m e c a ­
n i s m o  q u f r a ic o  e s :
V = B - a l o g t  - b lo g C  (9.10)
s ien do :
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= (  ]
\  ô l o g t  I
1 4 1 ____ \
I ô l o g C  I
= -2  • 2 . 3 / f  = 
= -2  • 2 . 3 / f  =
- 0.12 V
- 0.12 V
/  ù l o g t  \  
y ô i o g c  j = - 1
s i  k2  C<5Ck4 exp O'fV 
(9. 1.1)
y:
.  (  \y biogt I c
=  ]y  b l o g C /  t
/ ^ l o g ^  I 
\ 6 l o g C  J v
= -  3 2 .3 / (  1 - a) f 
= - 2 2 .3 /  (1 -O ')  f
3 /2
s i  kg C::s>k4  e x p a f V  
(9. 12)
C uan do  p r é d o m in a  un m e c a n i s m o  e l e c t r o q u i m i c o ,  se  o b t ien e  la  re la c iô n ;
V = B ' - a 'T o g C  - b ’ lo g (  T  -  t ) (9. 13)
con v a l o r e s  de l a s  c o n s ta n te s :
a '  .  (  »'< ]  =
y M o g c y  t
b ' -  ________ ]
\D log(  T - t) /
{ Diog( T -  t) I 
\  M o g  C / V
2 • 2 . 3 / f  = 0 .12 V
= 2 . 2 . 3 / f  = 0.12 V
- 1
s i  k 2 C<s.:k^ expOrfV 
(9. 14)
o bien:
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b ’ =
( 5i%gc)t ' 
( o l o g (  T -  d )
23/ (1 -or)f
[ t>log( T - t ) jV b l o g  C / V
2 .3 /(1  - o r ) f
— l / 2
s i  kg C3> k^ exporfV 
(9. 15)
IX . 1 . 2 . 1 .  S e c c io n  a - b
E s ta  zona a p a r e c e  b ien  m a r c a d a  p a r a  po tenç i£  
l e s  de o x id ac iô n  s u p e r i o r e s  a 860 m V  , a p o t e n c i a l e s  m e n o r e s  no e x i s t e ,  de- 
c a y en d o  la  c u r v a  V - t  l e n t a m e n t e  h a s t a  p o t e n c i a l e s  de e l e c t r o d o  c e r c a n o s  a 
400 m V  ( p u n to  c) y c o r r e s p o n d e  a un r e c u b r i m i e n t o  s u p e r f i c i a l  a l to  de ôxido.
L o s  r e s u l t a d o s  e x p é r i m e n t a l e s  ob ten id o s  para  
Vox ” 960 m V  m u e s t r a n  que  ( b V / t )  l o g t ) ç ; ^ -0 .1 2  V ( f ig u ra  33), d e sv iâ n d o ie  
la  p e n d ie n te  h ac ia  v a l o r e s  m a y o r e s  a l  a u m e n t a r  la  c o n c e n t r a c iô n  de  m etano l,  
d e l  m i s m o  m o d o  que  p a r a  e l  P t(63)  y  e l  A u(65), y  d is m in iy e n d o  p a r a  potencia  
l e s  de o x id a c iô n  m e n o r e s .
L a  p e n d ie n te  ( b l o g t /  b  l o g C ) y  da un v a l o r  de 
-0 .92  p a r a  V ^^ = 960 m V  y de -0 .8 8  p a r a  V^^ = 760 mV , v a l o r e s  que  tien 
den  a -1  ( f ig u ra  34).
, E l  v a lo r  de la p e n d ie n te  ( Î)V/ ô lo g C )^  = 0. IV
(f ig u ra  35), co in c id e  ta m b ié n  con  e l  v a lo r  t e ô r l c o  p a r a  e l  m e c a n i s m o  e x p re s £  
do p o r  l a s  r e l a c i o n e s  (9. 11).
D el co n ju n to  de e s t o s  r e s u l t a d o s  s e  d ed uce  eue 
en  e l  in t e r v a l o  de p o te n c i a l  a - b  la r e a c c i ô n  de o x id a c iô n  d e l  m e ta n o l  t r a n j -  
c u r r e  p o r  un m e c a n i s m o  q u im ic o ,  m e d ia n te  i n t e r a c c i ô n  d i r e c t a  con e l  ôxid> 
s u p e r f i c i a l .
Vr,Y = 0.9GV092
'0/1/
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FICUHA 33 Re l ac iôn  e n t r e  po l enc i a l  y l i e inpo de c . a .  ))ara
d i s l i n l a s  c o n c e n l r a c io n e s  de metano l .  - 9fiü mV.
rCBLiOTECA
Vqx =760 mV 
o 720 "
□ 700 "
® 600 "
960 mV 
850 "
760 "
m
052 OAS log[CHgOH](M)0
FIGURA 34 Re l ac iô n  en t r e  y c o nc en t r a c i ôn  de me t ano l  a d i s t i n to s  
p o t e nc i a l e s  de c . a . ,  p a r a  = 7fiO y 960 niV.
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IX. 1 .2 .  2. S e c c iô n  b - c
E n  e s t a  zona de la c u rv a  V - t  , a l  i r  d i s m i n u -  
y endo  e l  r e c u b r i m i e n t o  de ôxido en  e l  e le c t ro d o ,  l a s  v e lo c id a d e s  de l a s  r e a c  
c io n e s  q u im ic a  y e le c t r o q u f m ic a  se  h a c e n  c o m p a r a b l e s ,  p o r  lo  que  no s e  p ue  
de o b te n e r  una so lu c iô n  a n a l î t i c a  de la ecua  ciôn c in é t ic a  g e n e ra l .
IX. 1 .2 .  3. S e c c iô n  c - d
Una v ez  s u p e r a d o  e l  p o te n c i a l  en e l  p un to  de 
in f lex iôn  . c ( f ig u ra  32), s e  e n t r a  en una zona de p o t e n c i a l e s  de in e s ta b i l i d a d  
e l e c t r o q u f m ic a  d e l  ôxido s u p e r f i c i a l ,  a c e l e r â n d o s e  la r e a c c i ô n  de o x id a c iô n  
e le c t r o q u f m ic a  d e l  m e ta n o l .  De la r e p r é s e n t a  ciôn  g râ f ic a  de V v s .  l o g ( T - t )  
( f ig u ra  36) s e  o b t ien e  p a r a  d i s t i n t a s  c o n c e n t r a c io n e s  de m e ta n o l  una s e r i e  de 
r e c t a s  con c a m b io  de p e n d ie n te .  C o n s id e r a n d o  û n ic a m e n te  la p a r t e  r e c t i l f n e a  
c o r r e s p o n d ie n t e  a lo s  p o t e n c i a l e s  de e l e c t r o d o  m a s  b a jo s  ( r e c u b r i m i e n t o  s u ­
p e r f i c i a l  de ô x ido  m e n o r ) ,  s e  t i e n e  un v a l o r  p r o m e d ia d o  de  l a s  p e n d ie n t e s  pa 
r a  d i f e r e n t e s  c o n c e n t r a  c io n e s  de  m e ta n o l  de b' = 0 .248 V, que  c o in c id e  con 
e l  v a l o r  t e ô r i c o  de la r e l a c iô n  (9. 15), cuan do  la v e lo c id a d  de la r e a c c i ô n  a no 
d ica  d e l  m e ta n o l  e s  s u p e r i o r  a la  de o x id ac iô n  d e l  e l e c t r o d o .  L o s  r e s u l t a d o s  
son  s i m i l a r e s  p a r a  a m b o s  p o te n c i a l e s  de p r e - o x id a c i ô n :  960 y 760 m V  y, p o r  
lo ta n to ,  in d e p e n d ie n te s  de lo s  p r o c e s o s  t r a n s c u r r i d o s  con a n t e r i o r i d a d ,
Sin e m b a r g o ,  e l  v a lo r  de la  p e n d ie n te  ----
( "Dlog ( T - t ) /  t> lo g C )y  = -0 .5  no s e  a lc a n z a  en  e s t e  c a s o .  Se ha e n c o n t r e  
do q ue  la  p e n d ie n te  va d e c r e c i e n d o  a m e d id a  q ue  e l  p o te n c i a l  de c . a .  s e  hace  
m e n o s  an ô d ic o .  La l e c t u r e  de lo s  t i e m p o s  t^g p r ô x i m o s  a l  t i e m p o  de  transj^ 
ciôn  T, e i n f e r i o r e s  a es te ,  e s  in s e g u r a  y d if fc i l  de  l l e v a r  a cabo .
I X . 1 .3 .  V a r ia c i ô n  de T con lo s  d i s t i n to s  p a r â m e t r o s  e x p é r i m e n t a l e s
Segûn (61) el t i e m p o  de  t r a n s i c i ô n ,  T , d é ­
p en d e  de la  c o n c e n t r a c iô n  d e l  ag e n te  r e d u c t o r ,  de l  g ra d o  de  r e c u b r i m i e n t o  i 
n ic ia l ,  de la t e m p e r a t u r a  y de la ag i t a c iô n .
L a r e p r e s e n t a c i ô n  g râ f ic a  de  log  T v s .
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F J C î l l H A  3G H c l n c i o i i  e n t r e  V „ , ,  y  ( t  -  1) p a r a  c l i s l i n t a . s  r o i u c n i  i - a i - i o n r . s  
dc! n i e t a i K i l  a  V = 7(î()  y nt î O r n V .
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e s  l i n e a l  ( f ig u ra  37), o b te n fe n d o se  una p e n d ie n te  de -1 .17  y -1 .1 6  p a r a  
V qx " 960 y  760 mV r e s p e c t i v a m e n t e ,  s ie n d o  -1 e l  v a lo r  t e ô r ic o .
A l a u m e n t a r  e l  v a lo r  d e l  p o te n c i a l  de p o l a r i z £  
cion  an ô d ica  c r e c e  e l  t i e m p o  de t r a n s i c i ô n ,  T , co m o  s e  o b s e r v a  de l a s  c u r -  
v a s  de ca ida  l i b r e  de p o te n c i a l  de la f ig u ra  38. Se o b t ien e  una r e l a c i ô n  l i n e a l  
e n t r e  log  T y l o g f i gur a  39) p a r a  p o te n c i a l e s  s u p e r i o r e s  a 760 m V , he 
cho que  c o n f i r m a  e l  c r e c i m i e n t o  l i n e a l  de la  capa  de ôx ido  s u p e r f i c i a l  con e l  
p o te n c i a l  an ô d ico .  P a r a  p o te n c i a l e s  i n f e r i o r e s  l a s  e u rv a  s de ca ida  l i b r e  se  
r e p r o d u c e n  b a s t a n te  m a l ,  la t r a n s i c i ô n  e s  m é s  ré p id a  y  e l  h e cho  de  que  la ca 
pa  s u p e r f i c i a l  e s t é  fo r m a d a  p o r  o x ïg e n o y  o x h id r i lo  adsorbidoss o s e a ,  p o r  
e s p e c i e s  o x ig e n a d a s  c i e r t a m e n t e  i n e s t a b l e s  c o n t r ib u y e ,  s in  duda a lg u n a ,  a fa_l 
ta  de r e p r o d u c ib i l i d a d  en  l a s  m e d id a s .
E n  la  f ig u ra  40 b s e  r e p r é s e n t a  la c a rg a  eléjc 
t r i c a ,  Q r  , r e l a c io n a d a  con  la  c a n t id a d  de ôx ido  q ue  queda  en  la s u p e r f i c i e  
d e s p u é s  de un t i e m p o .  t^g , de p e r m a n e n c i a  de l  e l e c t r o d o  en c . a .  . L a s  c a n ü  
d a d e s  s e  d e t e r m i n a n  p o r  r e d u c c iô n  c a tô d ic a  con  im p u ls o s  de c o r r i e n t e  de 
5 mA e n v ia d o s  d e s p u é s  de h a b e r  d e ja d o  e l  e l e c t r o d o  d i s t i n to s  t i e m p o s  en c . a .
Se o b s e r v a  q u e  a l  c ab o  de 120 s e g  de  p e r m a ­
n en c ia  en  c . a .  la capa  de ôxido ha s idô  co n su m id a  c a s i  p o r  c o m p le to .  La  cag 
da de Q^, con t^g e s  l i g e r a m e n t e  m a y o r  a 960 m V  q ue  a 760 m V , o b s e r v i n  
d o se  en  a m b o s  c a s o s  una a c e l e r a c i ô n  de  la r e a c c i ô n  a l  d i s m l n u i r  la  can tid ad  
de ôxido. E s t a  a c e l e r a c iô n ,  que en la  f ig u ra  40b s e  r e f l e j a  p o r  un c a m b io  de 
p e n d ie n te ,  s e  p ro d u c e  cuan do  ha s id o  r e d u c id o  c e r c a  d e l  33% de l  ôx ido  in ic ia l  
m e n te  p r e s e n t s  p a r a  e l  c a s o  de " 760 m V  y d e l  40% p a r a  = 960 mV.
E l  d e s c e n s o  f ina l  de , cuando  e s t a  c a n t id a d  t ien d e  a c e r o ,  se  t r a d u c e  en 
la  c u rv a  V - t  ( f ig u ra  40a) en  un d e s p l a z a m i e n to  r â p id o  d e l  p o te n c i a l .  La ve-  
lo c id a d  in i c ia l  de la r e a c c i ô n  de r e d u c c iô n  e s  de -5 0  /«A y -33  yUA p a r a  
960 y 760 m V , r e s p e c t i v a m e n te .
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IX. 2. IN T ER A C C IO N  D E L  OXIDO S U P E R F IC IA L  CON E L  M E T A N O L  EN 
C ONDICIONES P E  P Q L A R IZ A C IO N  ESTACIONARIA
R e c ie n t e m e n t e  han a p a r e c i d o  v a r i e s  t r a b a j o s  
(30, 67, 92, 93) en lo s  que  s e  e x a m in a  la i n t e r a c c i ô n  que t ien e  l u g a r  d u ra n te  
la  e l e c t r o - o x i d a c i ô n  d e l  c o m p u e s to  o rg â n ic o ,  e n t r e  e s t e  c o m p u e s to  y la s  c a -  
p a s  de ôx ido  s u p e r f i c i a l  de d i s t i n to s  e l e c t r o d e s .  Se  ded u ce ,  q ue  la m ag n i tu d  
de la  i n t e r a c c i ô n  e n t r e  a m b o s  c o m p u e s t e s  (o rg â n ic o  y ôxido) y e l  m é c a n i s m e  
p o r  e l  c u a l  s e  d e s a r r e l l a  la r e a c c i ô n  d ep en d en  de n u m e r o s o s  f a c t e r e s ,  t a i e s  
c o m o  c e n c e n t r a c iô n  y n a t u r a l e z a  q u im ic a  de l  c o m p u e s to  o rg â n ic o ,  c an t id ad  y 
t lpo  de  ôx ido , m e d io  e l e c t r o l l t i c o  e tc .
IX. 2 .1 .  P r o c e d i m i e n t o  e x p e r i m e n t a l
L a d e t e r m i n a c iô n  de  la  c an t id ad  de ôxido s u ­
p e r f i c i a l  r e d u c id o  p o r  e l  m e t a n o l  d u ra n te  la p o l a r i z a c i ô n  anô d ic a  d e l  e l e c t r o  
do  se  l l e v ô  a c a b o  m e d ia n te  una t é c n ic a  e x p e r i m e n t a l  m ix ta ,  de b a r r i d o  de po 
t e n c i a l  e im p u ls o  de c o r r i e n t e  de r e d u c c iô n ,  p ro c e d ie n d o  se gû n  e l  e s q u e m a  sj. 
gu ien te :
Vox
I = -5m A
-245  mV
M ed ian te  un b a r r i d o  de p o te n c i a l  con v e lo c id ad  
de 10 m V / s e g  se  l lev a  e l  e l e c t r o d o  h a s ta  e l  v a lo r  d ^  p o te n c i a l  de p o l a r i z a c i ô n ,  
Vqx . p r e v i a m e n t e  s e l e c c io n a d o .  Al cabo  de un t i e m p o  de r e a c c i ô n ,  t , v a r i a ­
b le  en e s t a s  m e d id a s ,  s e  im po ne  una c o r r i e n t e  c a tô d ic a  p a r a  r e d u c i r  e l  ôxido 
s u p e r f i c i a l  r é m a n e n te .
Se r e g i s t r e  la c u rv a  de c a rg a  c a tô d ic a  y se  caj, 
cu la n  lo s  t i e m p o s  de t r a n s i c i ô n  y c a rg a  s e l é c t r i c a s  a s o c i a d a s  a la r e d u c c iô n  
d e l  ôxido s u p e r f i c i a l .  La c u rv a  de d e s c a r g a  p r é s e n ta  una sô la  onda de r e d u c
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c iôn ,  con un p o te n c i a l  de onda c e r c a n o  a 600 m V , d ep en d ie n d o  e s t e  d e l  v a lo r  
d e l  p o te n c i a l  de o x id ac iô n  y d e l  t i e m p o  de r e a c c i ô n ,  no a g i  de la  c o n c e n t ra c iô n  
de  m e ta n o l .
Se p r o c e d i ô  a s e l e c c i o n a r  e l  v a l o r  de la  in te n - 
s i d a d  d e l  im p u ls o  de c o r r i e n t e ,  r e a l i z a n d o  v a r i a s  m e d i d a s  e n  la so lu c iô n  de 
fondo y en  la so lu c iô n  de  m e ta n o l ,  con v a l o r e s  de I c o m p r e n d id o s  e n t r e  1 y 
100 m A  y v a r i a n d o  p o s t e r i o r m e n t e  a lg u n o s  p a r é m e t r o s  e x p é r i m e n t a l e s ,  ta ie s  
c o m o  Vox,  ^ , y e s t a d o  de a c t i v a c lô n  d e l  e l e c t r o d o .  C on  e s t a  s e r i e  de mtdi^ 
d a s  e x p é r i m e n t a l e s  s e  d e s e a b a  a d q u i r i r  la  c e r t e z a  de q ue  lo s  d a to s  que  s e  ob 
te n g a n  no e s t a r à n  in f lu e n c ia d o s  p o r  la  t r a n s i c i ô n  g a lv a n o s tâ t i c a  y  d e p e n d e rà n  
e x c lu s iv a m e n te  d e l  p r o c e s o  e s t a c i o n a r i o  que  o c u r r e  a V^^.
A s î , s e  o b s e r v a ,  que  l a s  c a r g a s  de red u cc iô n ,  
Q j.,  en  la so lu c iô n  de m e ta n o l  s e  m a n t ie n e n  c o n s t a n t e s  p a r a  i n t e n s id a d e s  ce 
c o r r i e n t e  i n f e r i o r e s  a 10 m A , a p e s a r  de que  en  la  s o lu c iô n  de  fondo d e c r t c e n  
a l  s u b i r  la in te n s id a d  d e l  im p u ls o .  Se s e l e c c lo n a  un v a lo r  de 1 = 5 mA para  
l o s  im p u ls o s  g a lv a n o s té t i c o s .  L o s  t i e m p o s  de t r a n s i c i ô n  de la zona de a d s o ^  
c iô n  de  h id rô g e n o  de la  c u rv a  de d e s c a r g a  c r e c e n  l i g e r a m e n t e  con Vqx y dis 
m in u y e n  con e l  a u m e n to  de  la  c o n c e n t r a c iô n  de m e ta n o l .  La p e n d ie n te  en  cl 
t r a m o  de la  c u rv a  de  d e s c a r g a  q u e  c o r r e s p o n d e  a la  l l a m a d a  "zo na  de la  doble 
cap a  e l e c t r o q u f m ic a " ,  e s  m a y o r  en  la  s o lu c iô n  de  m e ta n o l  q ue  en e l  e le c t io U  
to  b a s e ,  p e r o  t ie n d e  a d i s m l n u i r  con e l  t i e m p o  t  de r e c c i ô n  a Vqx y con  al 
p o te n c i a l  de ox id ac iô n .
IX. 2, 2. P o te n c i a l e s  de ox id ac iô n
P a r a  d é t e r m i n a  r  s i  e l  c a m b io  de té c n i c a  e ipe  
r i m e n t a l  en e l  t r a n s c u r s o  d e . l a s  m e d i d a s  influfa de  m o do  im p o r t a n te  sobr?  lo s  
r e s u l t a d o s ,  se  r e a l i z a r o n  v a r i a s  m e d id a s  en la so lu c iô n  de fondo, p a r a  polan- 
c i a l e s  de o x id ac iô n  v a r i a b l e s  e n t r e  560 y  1100 m V , c a lc u lé n d o s e  l a s  c a rg a s  
e l é c t r i c a s ,  Q q , c o n s u m id a s  en e l  b a r r i d o  a n ô d ic o  t r a z a d o  h a s ta  V^x , a s '  
co m o  l a s  c a r g a s  de r e d u c c i ô n  Qj. o b te n id a s  de l a s  c u rv a  s de d e s c a r g a .  P ara  
todo  e l  r a n g o  de p o te n c i a le s  e s tu d ia d o  s e  c o n s ig n e  una p ro p o r c io n a l id a d  e i t r e
- 12 3 -
a m b a s  m a g n i tu d e s  con una r e l a c i ô n  Q o / Q r  ~  1 6 ,  d i s t in ta  de 1 ya q ue  l a s  
v e lo c i d a d e s  de l a s  se f la le s  e l é c t r i c a s  en  a m b a s  t é c n i c a s  son  l i g e r a m e n te  dife  
r e n t e s .
R e p i t ie n d o  e s t a s  m e d i d a s  p a r a  una so lu c iô n  de 
m e t a n o l  1 M y un t i e m p o  de r e a c c i ô n  c o n s t a n te  e igu a l  a 30 seg ,  se  o b t ien en  
lo s  d a to s  e x p u e s to s  en la  T a b la  X.
T A B L A  X
Vox
(mV) (mC)
rp = 1 0 m V l
L s e g J
(Q r)M
(mC)
[l=-5mA]
Q r
(m C)
[l=-5m A ]
(Qo)]Vi/(Qr^M
1
- A Q f
(mC)
560 5. 8 0 .8 0. 8
T ........
7. 2 0. 0
650 9 . 2 2. 4 2. 6 3. 8 0. 2
760 13. 3 5. 1 5. 4 2 .6 0. 3
860 16. 0 6. 6 6. 9 2 .5 0. 7
960 19. 1 7 .6 8. 3 2. 5 0. 7
1050 25. 5 8. 3 9. 6 3. 1 1. 3
1100 29. 4 8 .7 10. 7 3 . 4 1. 6
t = 30 s e g .  ; Cjy/j = 1 M 
e s t a d o  de l  e l e c t ro d o :  Q o(115 a 860 mV) = 11. 2 mC
S iendo  l a s  c a n t id a d e s  (Qo)m  Y (Q r)M  1^® c a r  
g a s  e l é c t r i c a s  de o x id a c iô n  y r e d u c c iô n  r e s p e c t i v a m e n t e ,  o b te n id a s  en  la so lu  
c iô n  con m e ta n o l  y  la c o r r e s p o n d ie n t e  a la r e d u c c iô n  en e l  e l e c t r o l i t o  de 
fondo.
Al a u m e n t a r  e l  p o te n c i a l  anô d ic o  del e l e c t r o d o  
de I r  c r e c e ,  co m o  e s  s a b id o ,  e l  e s p e s o r  de  la capa  de ôxido s u p e r f i c i a l  al m i^  
m o  t i e m p o  que  se  m o d i f i e s  su c o m p o s ic iô n .  Sin e m b a r g o ,  e s t e  c r e c i m i e n to  no 
con duce  a una inh ib ic iô n ,  ta m b ié n  c r e c i e n t e . d e  la r e a c c i ô n  de o x id ac iô n  del
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m etano l.  De s e r  a s î  se  o b s e r v a r f a  un d e s c e n s o  continuo  de la r e l a c iô n
a u m e n t a r  Segûn  lo s  d a to s  de  la T a b la  X, a p a r e c e n  cia
r a m e n t e  d i f e r e n c i a d a s  d o s  z o n a s  de p o te n c ia l :  una en la cu a l  la r a z ô n  
(Qo^IVl/^Qr^M d ism in u y e n d o ,  e s  d e c i r ,  a ^  760 m V , y  la segunda a
V qx ^  960 m V , p a r a  l a s  c u a le s  la  e l e c t r o - o x i d a c i ô n  de m e ta n o l  p r e v a l e c e  
s o b r e  la  r e a c c i ô n  c o m p e t i t iv a  de o x id a c iô n  d e l  e l e c t r o d o ,  h ech o  que e s té  en 
to t a l  c o n so n a n c ia  con l a s  z o n a s  de r e a c t i v i d a d  que a p a r e c e n  en  la c u rv a  de ba 
r r l d o  p o te n c io d in â m ic o .
A s î  m i s m o ,  s e  o b s e r v a ,  que  a l  a u m e n t a r  «1 po  
t e n c i a l  de p o l a r i z a c i ô n  c r e c e  la c a n t id a d  de ôx ido  r e d u c id o ,  , p o r  «1
m e ta n o l ,  o s e a ,  que  a m a y o r  r e c u b r i m i e n t o  s u p e r f i c i a l  de ôx ido  m a y o r  es la  
c a n t id a d  de ôxido que  se  c o n su m e  en un  t i e m p o  de r e a c c i ô n  c o n s ta n te .
IX. 2. 3. T ie m p o s  de r e a c c i ô n
P a r a  e s t u d i a r  la  v a r i a c iô n  de  con e] .
t i e m p o  de p o la r i z a c i ô n  se  s e l e c c io n a r o n  t r è s  v a l o r e s  de p o te n c i a l  de p o la r iz a  
ciôn: 560; 760 y  960 m V , y t i e m p o s  de  r e a c c i ô n  c o m p r e n d id o s  e n t r e  30 seg, 
y un  m â x im o  de 7200 se g .  . Se e m p l e a r o n  p a r a  l a s  m e d id a s  a 760 y 960 n V  
v a r i a s  c o n c e n t r a c io n e s  de m e ta n o l ,  d e s d e  O.i a 5M.
Se ha te n id o  cu id ad o  de o p e r a r  s i e m p r e  co» un 
e l e c t r o d o  que o f r e c i e s e ,  d e n t r o  de lo  p o s ib le ,  un g ra d o  de a c t iv a  c iôn  su ps rf i  
c i a l  m u y  s i m i l a r ,  in t e r c a l a n d o  e n t r e  c ad a  m e d id a  g a lv a n o s tâ t ic a  b a r r i d o s  de 
p o te n c i a l  e n t r e  -245  y  1100 m V  en  la  s o lu c iô n  de fondo, con  la doble  f i r a l i -  
dad  de c o m p r o b a r  la to ta l  l i b e r a c i ô n  de  la  s u p e r f i c i e  e le c t r ô d i c a  p o r  lo s  l e s -  
to s  de m e ta n o l  a d s o r b id o  y la  p o s ib le  d e s a c t iv a c i ô n  de la  m i s m a .
La v a r i a c i ô n  de ^ Q j .  con  e l  t i e m p o  de r < ^  
c iôn  p a r a  760 y 960 m V  e s tâ  e x p u e s ta  en  l a s  f i g u r a s  41 y 42. P a r a  
560 m V  no e s t â n  r e p r e s e n t a d o s  lo s  r e s u l t a d o s  ya que  a e s t e  p o te n c i a l  lo s  
o b ten id o s  son  m u y  pequeflos  y  m u y  p o c o  r e p r o d u c i b l e s .  P a r a  Vq^ ~ 760 m J  s e  
o b t ien e ,  a e x c e p c iô n  de la c u rv a  a Cjy| = 5 M  , una r e l a c iô n  l i n e a l  e n t r e  AQj. 
y  l o g t  con p e n d ie n te  c r e c i e n t e  con la c o n c e n t r a c iô n  de m e ta n o l .
0
0.1 M
u
E
§
2 M
-2 760 mV
5 M
-3
2
FIGURA 41 R e p r e s e n t a c iô n  de AQ v s . log  t p a r a  p o l a r i z a c i ô n  a
Vox ~ 760 mV a dife r e n i e s  c o n c e n l r a c io n e s  de me ta no l
l ie
0
u
E ■O-'c-----û — A.
O
<3
0.5 M
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FIGURA 4 2 R cp re sc i i t a c i ô n  de AQ  vs.  log t p a r a  p o l a r i z a c i ô n  a
V qx - 9fi0 mV a d i f e r e n t e s  co n c e n l r a c io n e s  de me ta n o l
- 1 27 -
L a s  r e c t a s  o b te n id a s  a 960 m V  p r e s e n t a n  to -  
d a s  una in f lex ion  con  c a m b io  de p e n d ie n te  a t i e m p o s  a p r o x i m a d o s  de 180 se g .
E l  c r e c i m i e n t o  de e s  m a s  im p o r t a n te  a
t i e m p o s  c o r t o s  (t <  180 seg .  ) que  a t i e m p o s  m a y o r e s .  P o r  r a z o n e s  p u r a m e n  
te t é c n i c a s  no s e  han  po d id o  e s t u d i a r  t i e m p o s  in f e r i o r e s  a 30 seg .  , p o r  e so  
no s e  r e c o g e n  en  l a s  f i g u r a s  41 y 42 la v a r i a c iô n  in ic ia l ,  m uy  im p o r t a n te ,  de 
P o r  o t r o  lad o ,  lo s  d a to s  a t i e m p o s  c o r t o s  se  r e p r o d u c e n  b a s t a n te  m a l .
A l p a r a r  e l  b a r r i d o  de p o te n c i a l  a e i n i c i a r  
la  p o l a r i z a c i ô n  p o te n c i o s t é t i c a  e s t a c i o n a r i a  se  o b s e r v a  un d e c r e c i m i e n to  de la 
c o r r i e n t e  an ô d ic a ,  q ue  se  p r o d u c e  a l  i n t e r r u m p i r  la a c e l e r a c i ô n  de la r e a c c i ô n  
i m p u e s t a  p o r  la a p l i c a c iô n  de un p o te n c i a l  a n ô d ico  c r e c i e n t e .  E l d e c r e c i m i e n t o  
de e s t a  c o r r i e n t e  p a r a  " 760 m V  es  m â s  r â p id o  q ue  p a r a  ~ ^^0 m V ,
e s t a b i l i z â n d o s e  a un n iv e l  l i g e r a m e n t e  s u p e r i o r  a 0 m A . A 960 m V , la  i n t e n ­
s id a d  de c o r r i e n t e  d e c a e  r â p i d a m e n t e  en  lo s  p r i m e r o s  60 - 120 seg .  , m â s  len  
t a m e n te  a c o n t in u a c iô n ,  a l c a n z a n d o  a l  cabo  de  una h o ra  (3600 seg) a p r o x im a d a  
m e n te  un v a lo r  e s t a c i o n a r i o .  Se p u ed e  d e c i r ,  que  e l  t i e m p o  que ta r d a  la in ten  
s id a d  de c o r r i e n t e  ( a " c te)  en l l e g a r  a un v a lo r  de e q u i l ib r io ,  e s  e l  t i e m
po  q ue  n e c e s i t a n  l a s  e s p e c i e s  e l e c t r o a c t i v a s  en a l c a n z a r  un r e c u b r i m i e n t o  es_ 
t a c i o n a r i o  que  c o r r e s p o n d e  a e s e  v a lo r  de p o te n c ia l .
P a r t i e n d o  de l  v a l o r  de l a s  p e n d ie n te s  de  l a s  
r e c t a s  de l a s  f i g u r a s  41 y 42 (T a b la  XI) se  c a lc u la  la  v e lo c id a d  de la r e a c c i ô n  
de r e d u c c iô n  de l  ô x id o ,  v^ , u t i l i z a n d o  la r e l a c iô n ;
d Q _ d . 1
• d t d log  t 2 .3  t (9. 17)
E n  la f ig u ra  43 s e  expone la v a r i a c iô n  de v^ 
con  la c o n c e n t r a c iô n  d e  m e ta n o l  p a r a  a m b o s  p o te n c i a l e s  (V^^ = 760 y 960 mV) 
y t i e m p o  de r e a c c i ô n  c o n s t a n te  e ig ua l  a 600 seg .
La r e l a c i ô n  e n t r e  la  v e lo c id a d  de r e d u c c iô n  (a 
Vqx = cte) y la c a n t id a d  de ôxido c o n s u m id o  s e  r e p r é s e n t a  en la f ig u ra  44, en
p-t>
960 mV
1.2
760mV
0.8
3
FlGUl^A 43 l lopre.sonlaciôi i  de la ve loc idad  de r e a c c i ô n  (dAQ/d t ) ,  f rcr le  
a la co nc e n t r a c i ô n  de me t ano l  p a r a  = 7G0 y 900 m V  y
tg^ = 000 .seg.
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do nd e  la c u rv a  3 ha s ido  ob ten id a  a 960 m V  y Cjyj= 1 M , con un e le c t r o d o  de 
I r  a l t a m e n t e  a c t iv a d o ,  con  una c a r g a  anô d ica  é q u iv a le n te  a 24 m C , (Q^ e n t r e  
115 y 8 60 mV) o s e a ,  m a s  d e l  doble  de la  c o r r e s p o n d ie n t e  a l  e l e c t r o d o  de la 
c u rv a  2. La a c t i v a c lô n  s u p e r f i c i a l  d e l  e l e c t ro d o  a u m e n ta  la v e lo c id a d  de r e ­
d u c c iô n  d e l  ôx ido  p o r  e l  m e ta n o l .  E n  l a s  p r é s e n t e s  c o n d ic io n e s  e x p é r i m e n t a ­
l e s  (960 m V , t= 120 se g ,  Cjyj = IM) s e  o b s e r v ô  un d e c r e c i m i e n t o  de la  c a n t i ­
d ad  de ôx ido  s u p e r f i c i a l ,  e x p r e s a d o  en c a rg a  e l é c t r i c a ,  d e l  40% p a r a  e l  e le c  
t r o d o  m u y  a c t iv a d o ,  c o n t r a  un 20%, a p r o x im a d a  m e n te ,  p a r a  un e s ta d o  i n t e r -  
m e d io .
T A B L A  XI
V a l o r e s  de  l a s  p e n d ie n t e s  (d A Q ^ / d lo g t )  y (d z \Q /d lo g (d A Q /d t ) )  p a r a  d i s t i n ­
t a s  c o n c e n t r a  c io n e s  de m e ta n o l ,  p o t e n c i a l e s  de o x id a c iô n  y e s t a d o s  de a c t i v ^  
c iô n
0. IM 0. 5 M 1 M 2M 5 M Cjvi = IM
m C dAQ„ dA Q r dA Q r d/^Q„ dzùQr d A Q
d l o g t d l o g t d l o g t d logt d log t d log  (d À Q r /d
V qx = 760 m V  
a c t i v a c l ô n  n o r m a l 0. 06 0. 27 0. 36 1. 34 0. 4
Vox " 960 m V 0. 00 0 .4 2 0. 42 0. 42 0. 4
a c t i v a c lô n  n o r m a l ----- 1. 30 1. 36 1. 50 1. 69 1. 3
V qx = 960 mV — — — — — — 3. 1 — — — — — — 3. 1
m u y  a c t i v a d o --- ---- 8. 2 --- --- 7. 7
E l  con jun to  de e s t o s  r e s u l t a d o s  m u e s t r a  que a l  
a u m e n t a r  la  c a r g a  a n ô d ic a  de ôxido, b ien  p o r  e le v a c iô n  d e l  p o te n c ia l  an ô d ic o  
o p o r  i n c r e m e n t o  d e l  g r a d o  de a c t iv a c lô n  s u p e r f i c i a l  d e l  e l e c t r o d o ,  se  a c e l e r a  
la  r e a c c i ô n  de su re d u c c iô n .  La ecuac  Lôn c in é t ic a  que d e s c r i b e  la v e lo c id ad  
d e l  p r o c e s o  de r e d u c c iô n ,  seg ûn  l a s  r e l a c io n e s  e x p é r i m e n t a l e s  o b te n id a s ,  se  
e s c r ib e :
< JO
u
— o
<]
-1 0 , 1 log(dAQ/di) (M)
FIGURA 44 R e p re s o n ta c iô n  de AQ vs. log  (dA Q/dt)  p a r a :
1: = 760 m V  ; 2: = 960 mV y 3: V = 960 mV
p e r o  e l  e le c t ro d o  con una a c t iv a c lô n  s u p e r f i c i a l  (Q^) dos  
v e c e s  la de 3 y 2
-131
Cjvi e x p ( - g ' A Q )  a cte. (9 .1 8 )
en  donde : g' : e s  la c o n s ta n te  que  d ep end e  d e l  c o e f l c ie n te  de h e te r o g e n e id a d  
s u p e r f i c i a l  y de o t r o s  p a r é m e t r o s  e s p e c î f i c o s  de la a d s o r c iô n  
: e s  la  v e lo c id a d  in i c ia l  de r e a c c iô n .
P o r  e x t r a p o la  ciôn  de  la p r i m e r a  p a r t e  de l a s  
r e c t a s  de la f ig u ra  44 a A Q  — 0, s e  o b t iene ;  v °  = - 50 f l A p a r a  lo s  d os  
v a l o r e s  de  p o te n c i a l  y  lo s  d o s  e s t a d o s  de a c t iv a c lô n  s u p e r f i c i a l ,  q ue  co n -  - 
c u e r d a n  b a s t a n t e  b ien  con e l  v a lo r  ob ten id o  en  l a s  m e d id a s  en c . a . .
A l  ig u a l  que  en  l a s  m e d id a s  de ca id a  l i b r e  de 
p o te n c i a l ,  la  c a n t id a d  de ôxido s u p e r f i c i a l  d e s t r u id o  d e p e n d e râ  de la r e l a c iô n  
q u e  s e  e s t a b l e z c a  e n t r e  to d a s  l a s  r e a c c i o n e s  p a r c i a l e s  que c o n c u r r e n ,  nu m e 
r a d a s  m a s  a r r i b a  de (9 .4 )  a (9 .7 ) ,  ex c e p tu a n d o  la r e a c c i ô n  de r e d u c c iô n  e -  
l e c t r o q u f m ic a  d e l  ôx ido  que en c o n d ic io n e s  de p o la r i z a c i ô n  anô d ica  s e  puede 
d e s p r e c i a r .  E n  l a s  p r é s e n t e s  co n d ic io n e s  e x p é r i m e n t a l e s  la  v e lo c id a d  de la 
r e a c c i ô n  de  r e d u c c iô n  d e l  ôx ido  v e n d ra  dada p o r :
Vr = v j  - v^ (9. 19)
Con la  p a r a d a  d e l  b a r r i d o  a se  ro m p e  e l  
e q u i l ib r io  e s t a b le c i d o  e n t r e  l a s  d i v e r s e s  e ta p a s  p a r c i a l e s  de l  p r o c e s o ,  p r o -  
d u c ié n d o s e  un d e c re c im ie n to  in s ta n tâ n e o  de l a s  v e lo c id a d e s  de l a s  r e a c c i o n e s  
e le c t r o q u f m ic a  s ,  f a v o r e c ie n d o  con e s t o  la in t e r a c c i ô n  q u fm ic a ,  hec h o  e s t e  que 
se  m a n i f i e s t a  en un d e c r e c i m i e n to  in i c ia l  im p o r t a n te  de la c a r g a  de ôxido su^ 
p e r f i c i a l .  A m e d id a  que  a u m e n ta  el t i e m p o  de p o la r i z a c i ô n  van  d ism in u y e n d o  
l a s  v e lo c id a d e s  de to d a s  l a s  r e a c c i o n e s  p a r c i a l e s ,  ten d ien d o  h ac ia  un nuevo  
e q u i l ib r io  e s t a c i o n a r i o .  .
E l  c r e c i m i e n t o  len to ,  p e r o  con tinuo ,  de la can 
t id ad  de ôx ido  co n su m id o ,  s in  que  se  l le g u e ,  en los  t i e m p o s  e s tu d ia d o s ,  a un 
v a lo r  l i m i t e ,  ind ica  q ue  la r e d u c c iô n  q u fm ic a  p r e v a l e c e  s o b r e  la o x idac iôn
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a n ô d ic a  d e l  e l e c t ro d o ,  d icho  de o t r o  m o d o ,  Vj >  v^. E l  h e c h o  de que en c . a .  
s e  n e c e s l t e n  t i e m p o s  m u y  c o r t o s ,  e n t r e  60 y 1 2 0  seg .  , p a r a  que la capa  de 
ôx ido  se  r e d u z c a  p o r  c o m p le to ,  m i e n t r a s  q ue  en c o n d ic io n e s  de p o l a r i z a c i ô n  
e s t a c i o n a r i a  no se  a l c a n z a  e s t a  s i tu a  ciôn  n i s i q u ie r a  a l  cabo  de 2  h r s . , m u e £  
t r a , p o r  o t r o  lado ,  q ue  la  f o r m a c iô n  a n ô d ica  d e l  ôxido s u p e r f i c i a l  t r a n s c u r r e  
con  v e lo c id a d  no d e s p r e c i a b l e  f r e n te  a Vj.
L a  v e lo c id a d  de  la r e a c c i ô n  q u fm ic a ,  v j  , e s  
in d e p e n d ie n te  d e l  p o te n c i a l  d e l  e l e c t r o d o  s i  la  c o m p o s ic iô n  de la capa  de ôx ido  
no v a r i a  con  e s t e ,  p e r o  d e p e n d e râ  de la c o n c e n t r a c iô n  d e l  r e d u c t o r  y d e l  r e c £  
b r i m j onto  s u p e r f i c i a l  de  ôx ido , e l  cu a l ,  co m o  s e  s a b e ,  se  in c r e m e n ta  con  e l  
p o te n c i a l  an ôd ico .
E l  t i e m p o  de  p o la r i z a c i ô n  in f luye  s o b r e  la  v e ­
lo c id a d  de la  r e a c c i ô n  q u fm ic a  so lo  de  un m o d o  in d i r e c t e ,  p o r  v a r i a c iô n  o d e s  
p l a z a m ie n t o  del e q u i l ib r io  e n t r e  l a s  v e lo c id a d e s  de l a s  d e m â s  e ta p a s  d e l  p r o  
ce  so .
L a  r e a c c i ô n  de e l e c t r o - o x id a c iô n  d e l  e l e c t r o -  
do(9. 7) no  depen de  d e l  t i e m p o  dé p o l a r i z a c i ô n ,  su v e lo c id a d  a u m e n ta  exponen_ 
c i a l m e n t e  con e l  p o te n c i a l  an ô d ico ,  m i e n t r a s  q ue  la  v e lo c id a d  de la  r e a c c i ô n  
de o x id ac iô n  d e l  m e ta n o l ,  s i  e s t â  c o n t r o la d a  p o r  a d s o r c iô n ,  Vg , d e c r e c e r â  
con  e l  t i e m p o ,  pu d ie n d o  r é s u l t a  r  que  a t i e m p o s  l a r g o s  v^ >  V2 , lo  que expU 
c a r f a  e l  d e c r e c i m i e n t o  con  e l  t i e m p o  de la c o r r i e n t e  an ô d ica  a c o n s ta n te .
E n  u l t im a  in s ta n c i a ,  la  r e l a c iô n  e n t r e  v^ y vg 
d e p e n d e râ  de la v e lo c id a d  de la i n t e r a c c i ô n  q u fm ica  e n t r e  e l  ôxido s u p e r f i c i a l  
y  e l  m e ta n o l .
L o s  c a m b io s  de p e n d ie n t e s  en  l a s  r e c t a s  de la 
f i g u ra  44 se f ia lan  e l  m o m e n to  en  q ue  s e  p ro d u c e  una l i g e r a  a c e l e r a c i ô n  de la 
r e d u c c iô n  d e l  ôx ido  s u p e r f i c i a l ,  cuya r a z ô n  hay  que  bu s c a r i a  , p o s ib le m e n te ,  
en  un ca m b io  en la r e l a c iô n  e n t r e  v^; vg y  v^ que  s e  p ro d u c e  a l  d i s m i n u i r  
la  c a n t id a d  de ôxido en la s u p e r f i c i e  d e l  e l e c t r o d o .  La  a d s o r c iô n  d e l  m e ta n o l  
s o b r e  s i t i o s  s u p e r f i c i a l e s  m e t â l i c o s  se  v e râ  in c r e m e n ta d a ,  f a v o r e c ie n d o  a su
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ve z ,  au n q u e  de m od o  in d i r e c t e ,  la r e d u c c iô n  d e l  ôx ido .
C o n s id e r a n d o  que  la  o x id a c iô n  a n ô d ic a  de l  e le c  
t r o d o  e s  m a y o r  a 960 m V  que a 760 m V  y que  la q u im is o r c iô n  del  m e ta n o l  es  
p o co  i m p o r t a n t e  s o b r e  una s u p e r f i c i e  c u b ie r t a  p o r  una capa  de ôxido, se  debe  
r i a  o b s e r v a r  un d e s c e n s o  no d e s p r e c i a b l e  de la  v e lo c id a d  de o x id ac iô n  de l  m e  
ta n o l  a 960 mV o a p o te n c i a le s  a n ô d ic o s  s u p e r i o r e s  a e s t e .  L o s  r e s u l t a d o s  
e x p é r i m e n t a l e s  se f ia la n ,p o r  lo  c o n t r a r i o ,  que  a p o te n c i a le s  m a y o r e s  de 860 mV 
s e  p r o d u c e  una nue  va a c e l e r a c i ô n  de la r e a c c i ô n  de o x id a c iô n  d e l  m e ta n o l ,  a l  
m i s m o  t i e m p o  q ue  s e  c o n su m e  p o r  r e d u c c iô n  una c i e r t a  c an t id ad  de ôxido su 
p e r f i c i a l .
R é s u l t a  é v id e n te ,  que  la  o x id ac iô n  d e l  n ie ta n o l  
t r a n s c u r r e  p o r  m e c a n i s m o s  d i s t i n to s  a 760 m V  y 960 mV , p r e d o m in a n d o  a e s  
te  u l t im o  v a lo r  de  p o te n c i a l  la  i n t e r a c c i ô n  q u fm ica  e n t r e  e l  m e ta n o l  y e l  ô x i ­
do en la  s u p e r f i c i e .  E s t a  d i f e r e n c i a  h a y  que  a t r i b u i r l a  a la  d is t in ta  r e a c t iv id a d  
de lo s  c o m p u e s to s  o x ig en ad o s  que  c o m p o n e n  la capa  s u p e r f i c i a l  de l  e l e c t r o d o ,  
y  que  a p o t e n c i a l e s  c e r c a n o s  a la  zona de d e s p r e n d im i e n to  de oxfgeno  m o lec i^  
l a r  e s t é n  fo rm a d a  s p o r  ô x id o s  de  e s t e q u io m e t r f a  v a r i a b l e  con  oxfgeno  a c t iv o  
in c o r p o r a d o  (94).
Se ha v i s to  que  a l  a u m e n t a r  la c a rg a  anô d ica  
d e l  ôxido m e d ia n te  el p r o c e d i m i e n to  de a c t i v a c iô n  s u p e r f i c i a l  d e l  e l e c t r o d o  se  
i n c r e m e n t a  la c a n t id ad  de ôxido s u p e r f i c i a l  co n su m id o ,  a s f  c o m o  la v e lo c id a d  
d e l  p r o c e s o  de r e d u c c iô n .  . A la  v is ta  de e s t e  r e s u l i a d o  d e b e m o s  a d m i t i r  
que bajo  e l  t r a t a m ie n t o  de a c t iv a c iô n  a u m e n ta  no sô lo  el e s p e s o r  de la  capa  de 
ôxido, s in o  ta m b ié n  e l  n u m é r o  de d e fe c to s  en e l  se n o  de l  s ô l id o  que e s t â n  c o -  
n e c ta d o s  con lo s  e s t a d o s  m a s  a c t i v o s .  "
P o r  o t r o  lado ,  s e  ha c o m p r o b a d o  que  p a r a  lo s  
d os  e s t a d o s  de a c t iv a c iô n  la v e lo c id a d  de la  r e a c c i ô n  e n t r e  e l  m e ta n o l  y el ôxj  ^
do s u p e r f i c i a l  d e c r e c e ,  con  m a y o r  o m e n o r  r a p id e z ,  con e l  t i e m p o  de p o l a r i ­
zac iôn .  L a  ra z ô n  p r i n c ip a l  de e s t e  d e c r e c i m i e n to ,  a n u e s t r o  m odo  de v e r ,  se  
debe  a la p r e s e n c i a  s o b r e  la s u p e r f i c i e  e le c t r ô d i c a  d e l  ôx ido  no r e d u c id o ,  e l
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c u a l  s e  a c u m u la  con e l  t i e m p o  de p o l a r i z a c i ô n  y  c o n s t i tu y e  un f a c t o r  in h ib id o r  
de la  r e a c c i ô n ,  s ie n d o  poco  o nada r e a c t i v o  f r e n te  a l  m e ta n o l .
La ju s t e z a  de e s t a  su p o s ic iô n  queda  c o m p r o b a  
da cu an d o  la r e d u c c i ô n  g a lv a n o s tâ t ic a  d e l  ôx id o  se  su s t i t u y e  p o r  un b a r r i d o  de 
p o te n c i a l  c a tô d ic o  q ue  pone de  m a n i f i e s to  e l  d e c r e c i m i e n t o  d e l  p ic o  A a l  a u ­
m e n t a r  e l  t i e m p o  de p o la r i z a c i ô n  a n ô d ic a .
En  l a s  c u rv a  s de d e s c a r g a ,  e s t e  h ech o  s e  t r ^  
d u ce  en  un d e c r e c i m i e n t o  de la  r a z ô n  ^ d V /d t ^  m e d id a  en la zona de  la  "d .
c. e , "  de  la  c u r v a  V - t ,  d e c r e c i m i e n t o  q u e  e s  m a y o r  a l  a u m e n t a r  e l  e s t a d o  de 
a c t i v a c iô n  d e l  e l e c t ro d o .
I l -
X  ANALISIS DE LOS PR OD UC TOS DE REACCION
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X. 1. PROD U  CTOS DE OXIDACION
E s  sa b id o  q ue  la ox id ac iôn  a n ô d ic a  d e l  m e ta n o l  
a COg p u e d e  p a s a r  p o r  la  f o r m a c i ô n  de d o s  c o m p u e s to s  i n t e r m e d i o s  e s t a b l e s ,  
que so n  e l  f o r m a ld e h id o  y e l  à c id o  fô r m ic o .
La d e te c c iô n  y  s o b r e  todo  e l  a n â l i s i s  de lo s  
t r è s  p r o d u c t o s  de r e a c c i ô n  en  func iôn  d e l  p o te n c i a l  de l  e l e c t r o d o  t r o p i e z a  con 
é n o r m e s  d i f i c u l t a d e s  ya q ue  lo s  v a l o r e s  e s t a c i o n a r i o s  de c o r r i e n t e  so n  m u y  
b a jo s ,  d i s m in u y e n  con e l  t i e m p o  de  m od o  qu e  la e x p e r i e n c ia  con  m â s  de 24 
h o ra  s de d u r a  c iô n  no a p o r t a  n inguna m e j o r a .  ,
P o r  e s t a  r a z ô n ,  sô lo  s e  ha n  c o n s e g u id o  r e s u l ­
ta d o s  p a r a  d o s  v a l o r e s  de p o te n c ia l :  560 y  960 m V  p a r a  lo s  c u a l e s  la  c o r r i e n  
t e  de o x id a c iô n  se  m a n t ie n e  a un c i e r t o  n iv e l  p o s i t i v e  d u r a n t e  t i e m p o s  de pola  
r i z a c i ô n  l a r g o s .
L a s  m e d i d a s  se  l l e v a r o n  a cab o  en d o s  f a s e s ;  
una p a r a  e l  a n â l i s i s  de lo s  p r o d u c t o s  en  la  s o lu c iô n  { C H 2 O , HCOOH , CHgOH) 
y la  o t r a  p a r a  la  d e t e r m i n a c iô n  de C O 2  E n  e s t e  u l t im o  c a s o  la  e x p e r i e n c ia  se  
r e a l i z a b a  con  p a s o  con tinuo  de  una c o r r i e n t e  de n i t rô g e n o  con la f in a l id a d  de 
a r r a s t r a r  e l  COg fu e r a  de la c é lu la .
E n  e l  c i r c u i t o  de p o l a r i z a c i ô n  s e  in t e r c a l a b a
un i n t e g r a d o r  de c o r r i e n t e .
X. 1 . 1. M é to d o s  de a n â l i s i s  
X. 1 . 1. 1 . M e tan o l
L a s  s o lu c io n e s  de m e ta n o l  fu e r o n  a n a l i z a d a s  
o x id and o  e s t e  c o m p u e s to  a C O 2  con d i c r o m a t o ,  a d ap ta n d o  a n u e s t r a s  cond ic io  
n é s  e l  m é to d o  e la b o r a d o  p o r  (50).
E l  m é to d o  de a n â l i s i s  m o d i f i c a d o  c o n s i s t e  en 
a n a d i r  5 m l  de  so lu c iô n  de m e ta n o l  a p r o x im a d a  m e n te  0.01 M, 10 m l  de so lu ­
c iô n  de  K g C r 2 0 y 0 .0434  N y 50 m l  de â c id o  s u l fû r i c o  c o n c e n t r a d o  y lu ego  de
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j a r  r e p o s a r  d u ra n t e  1 0  m in u to s .  E n s e g u id a  e n f r i a r  la s o lu c iô n  y a g r e g a r  
1 0 0  m l  de agua  p a r a  d i l u i r  e l  â c id o  s u l fû r i c o ,  e n f r f a r  n u e v a m e n te ,  a n a d i r  una 
pu n ta  de e s p â tu la  de N a 2 COg y 10 m l  de s o lu c iô n  de Kl a l  20%. V a l o r a r  en 
se g u id a  con N a 2 SgOg 0 .02 N, h a s t a  d e c o lo r a c iô n  d e l  a lm id ô n .  E s  n e c e s a r i o  
h a c e r  un b la n c o  con l a s  m i s m a s  c a n t id a d e s ,  p e r o  en vez  de  la so lu c iô n  de m e  
ta n o l ,  c o g e r  5 m l  de HCIO,^ 0.01 N. L a  c o n c e n t r a c iô n  de m e ta n o l  e x p re s a d a  
en  m o l e s / l t  v ie n e  dada  p o r :
V c r ( Vg - V g )
= 0 .7241 -r—--------------------------------  (10. 1 )
d onde :  ^ C r  ' ^o l"™ G n de la so lu c iô n  de K 2 C r 2 0 ^ 0 .043 N
Vg : V o lu m e n  de la s o lu c iô n  de N a 2 S 2 0 g 0 .02 N g as tad a  en el b lan co
Vg : V o lu m en  de la so lu c iô n  de  ^ 8 2 8 2 0 ^ 0 .02 N c o n su m id a  p o r  la
m u e s t r a
Vm  : V o lu m en  de la  so lu c iô n  de m e ta n o l  a p ro x im a d a  m e n te  O.OIM
X . 1 . 1 . 2 .  F o r m a ld e h i d o  y â c id o  f ô r m ic o
Se u t i l i z ô  la r e a c c i ô n  e s p e c f f ic a  de l  form alde^ 
h ido  con e l  â c id o  c r o m o t r ô p i c o  (95), m id ie n d o  la a b s o r b a n c ia  d e l  co m p le jo  co 
lo r e a d o  en  e l  e s p e c t r o f o t ô m e t r o  a 520 n m . L a s  d is o lu c io n e s  de fo r m a ld e h id o  
p a r a  la o b ten c iô n  de la c u rv a  de c a l i b r a c i ô n  se  a n a l i z a r o n  p o r  v o lu m e t r f a ,  v£ 
lo r a n d o  con  n i t r a t o  de p la ta  (p o r  r e t r o c e s o )  la  c ia n h id r in a  fo rm a d a  a p a r t i r  de 
fo r m a ld e h id o  y  c ia n u r o  p o t â s i c o  (96).
E l  â c id o  fô r m ic o  fue a n a l i z a d o  p o r  e l  m i s m o  
m é to d o ,p r e v i a  r e d u c c iô n  a fo rm a ld e M d o .  La r e d u c c iô n  se  h izo  con v i r u t a s  de 
m a g n e s io  y â c id o  c lo r h f d r i c o  c o n c e n t r a d o  en un baflo de h ie lo  (97).
X. 1. 1. 3. D iôxido  de c a rb o n o  C O g
E l  CO 2  f o r m a d o  en la ox id ac iô n  de l  m e ta n o l  se  
d e te r m i n ô  p o r  a b s o r c iô n  en  una so lu c iô n  de h id rô x id o  de Ba s ig u ien d o  e l  p r o ­
c e d im ie n to  u t i l i z a d o  en o t r o s  t r a b a j o s  (98). A la s a l id a  de lo s  g a s e s  d e l  com  
p a r t i m e n t o  de l  e l e c t r o d o  de t r a b a jo  s e  p u s i e r o n  t r è s  f r a s c o s  la va d o re  s c e r r a
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d os  a l  e x t e r i o r ,  que con ten fan  c a n t id a d e s  co n o c id a s  de una so lu c iô n  v a lo r a d a  
de Ba(OH)g 0 . IM . E l  C O 2  e r a  a r r a s t r a d o  h a c ia  la  s a l id a  de la c é lu la  p o r  una  
c o r r i e n t e  de n i t rô g e n o  . La so lu c iô n  de h id rô x id o  b é r i c o  de a n a l i z a b a  con H C l
0.5M  ( en  a t m ô s f e r a  de N 2  ).
X. 1 .2 .  R e s u l t a d o s
X. 1 .2 .  1. 560 mV
E l  p o te n c i a l  s e  im p o n e ,  a l  ig u a l  q ue  lo s  d e m â s  
p o te n c i a l e s  de o x idac iô n ,  p a r a n d o  en  e l  c ic lo  a n ô d ico  de un b a r r i d o  p o te n c i o -  
d in â rn ic o  a l  p o te n c i a l  d e s e a d o  e in t ro d u c ie n d o  en  e s t e  m o m e n to  la  so lu c iô n  de 
m e ta n o l  en la c é lu la  e l e c t r o l ï t i c a .
L a  in te n s id a d  de la c o r r i e n t e  g e n e ra d a  e s  de 
4 jLLAfcm^  a l  c ab o  de  1 h o ra .  La p o l a r i z a c i ô n  s e  m e n tu v o  d u r a n t e  18 h r s .  La  
d is m in u c iô n  de la  c o n c e n t r a c iô n  de m e ta n o l  fue de 4.2 ' 10"^ m o l e s / l t  y lo s  
a n â l i s i s  de fo r m a ld e h id o  d ie r o n  C p  = 5 • 10” ® M y  C a f  ~ 1 1 2 5  lO '^ M  
p a r a  â c id o  f ô r m i c o  con lo  que  s e  o b t ien e  que  ( c f / C a f )  " 4 .44 .  La c a rg a  
e l é c t r i c a  c o n su m id a  d u r a n t e  e l  p r o c e s o  e s t a c i o n a r i o  fue de 817 m C . L o s  a -  
n â l i s i s  de C O 2  fu e r o n  n e g a t iv o s .
X. 1 . 2. 2. 960 m V
D e s p u é s  de una  p o l a r i z a c i ô n  e s t a c i o n a r i a  a 
960 m V  d u r a n t e  c e r c a  de 24 h o ra  s , s e  d e t e r m i n ô  la c o n c e n t r a c iô n  de C H 3 OH, 
HCOOH y C H 2 O, dando  lo s  r e s u l t a d o s  de: •A-Cjyj = 3 • 10"^  M ,
C p  = 2.5 ■ 10"^ M y C a f  " 3 ' 10-5  M, con  lo  que  la r a z ô n  e n t r e  l a s  con 
c e n t r a c i o n e s  de  f o r m a ld e h id o  y â c id o  fc 'rm ico e s  ( C p / C A p )  = 0 .833 . L a  c a rg a  
e l é c t r i c a  c o n s u m id a  fue de 2200 m C . Se d e te c tô  C O 2  p e r o  l a s  c a n t id a d e s  no 
fu e ro n  r e p r o d u c i b l e s .
A p e s a r  d e  q ue  l a s  c a n t id a d e s  de CHgO y 
HCOOH a n a l i z a d a s  son  e x t r e m a d a m e n te  b a j a s  y ro z a n  e l  l i m i t e  de s e n s ib i l i -  
dad  d e l  m é to d o  a n a l i t i c o  e m p le a d o ,  lo s  r e s u l t a d o s  de e s t a s  m e d i d a s  ind ican  
cia r a m e n t e  q ue  e l  m e ta n o l  se  oxida s o b r e  e l  I r  g r a d u a lm e n te ,  p a s a n d o  p o r
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CHgO h a s t a  C O g .L a  p r e s e n c i a  de f o r m a ld e h id o  en la so lu c iô n  a V = 960 mV 
m u e s t r a .  p o r  o t r o  lad o ,  que  e l  p r i m e r  p a s o  en la r e a c c i ô n  to ta l  de ox id ac iô n  
d e l  m e t a n o l  e s  m a s  f â c i l  y r â p id o  q ue  lo s  p a s o s  s ig u ie n t e s .
E l  h e c h o  de no h a b e r  h a l l a d o  COg p a r a  la o x i ­
d a c iô n  a 560 m V  no e s  d e f in i t iv o  n i ex c lu y e  c a t e g ô r i c a m e n te  su fo r m a c iô n .  
E x i s t e  u na  d i f e r e n c i a  b a s t a n te  g ra n d e  e n t r e  la  c an t id ad  de m e ta n o l  c o n su m id o  
y  l a s  c a n t i d a d e s  de CHgO y HCOOH ha l ia  d a s .  E x p r e s a n d o  e s a  d i f e r e n c i a  en 
m o l e s  d e  COg s e  c o n s ig u e n  c a n t id a d e s  que  son  d e l  m i s m o  o r d e n  de m ag n i tu d  
q ue  la s o lu b i l id a d  de e s t e  c o m p u e s to  a 20°C  y  en  m e d io  HCIO^ IN.
E l  r e n d i m i e n to  de c o r r i e n t e  tan to  p a r a  e l  f o r ­
m a ld e h id o  co m o  p a r a  e l  â c id o  f ô r m ic o  e s  ba jo ,  i n f e r i o r  a l  1 0 %.
X .2 .  PR O D U C T O S  DE REDUCCION
P a r a  c o m p r o b a r  s i  la  e x i s t e n c i a  de una corr ie_n 
te  c a tô d ic a  e s t a c i o n a r i a  im p o r t a n te  en  la zona de p o t e n c i a l e s  de a d s o r c iô n  de 
h id r ô g e n o  p u e d e  d e b e r s e  a la f o r m a c i ô n  de m e ta n o ,  com o  ha s id o  e n c o n t r a d o  
p a r a  e l  e l e c t r o d o  de P t(48) ,  se  h izo  un a n â l i s i s  c r o m a to g r â f i c o  de lo s  g a s e s  
p ro d u c id o s  p o r  p o l a r i z a c i ô n  c a tô d ic a  d e l  e l e c t ro d o .  P a r a  e s to  fue m o n ta d o  un 
s i s t e m a  d e  t o m a m u e s t r a s  a la s a l id a  de g a s e s  de la c é lu la .  E l  p r i m e r  to m a -  
r a u e s t r a s  e s t a b a  s in  r e l l e n o  y a la t e m p e r a t u r a  de la  m e z c la  n iev e  c a r b ô n i c a -  
a lc o h o l  e t f l i c o  con e l  fin de r e t e n e r  e l  C H 3 OH y e l  HgO. A co n t inu ac iô n  de 
e s t e ,  v e n ia  un segundo  t o m a m u e s t r a s  de g a s e s  a la t e m p e r a t u r a  d e l  n i t r ô g e n o  
I fquldo y r e l l e n o  con una z eo l i ta  ( z e o l i ta  5A, o b s t r u id o  1/ 16) con e l  fin de que  
f u e r a n  a d s o r b i d o s  lo s  p o s i b l e s  h i d r o c a r b u r o s  p ro d u c id o s  p o r  r e d u c c iô n  d e l  m e  
tano l .  L o s  g a s e s  fu e r o n  a r r a s t r a d o s  p o r  He.
L a s  m e d id a s  c r o m a t o g r â f i c a s  fuercn  h e c h a s  
en  la S e c c iô n  de C in e to q u fm ic a  de n u e s t r o  In s t i tu to  en un s i s t e m a  c r o m a to g r â  
fico  7600a H e w l e t t - P a c k a r d ,  con una c o lum n a  c r o m a to g r â f i c a  de C ro m o p a c k  
Q y a 9 0 °C .
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L o s  r e s u l t a d o s  o b te n id o s  con e s t e s  a n â l i s i s  in 
d ic a n  q ue  no h a y  fo r m a c iô n  de m e ta n o ,  n i de  a lgün  o t r o  h id r o c a r b u r o  de b a jo  
p e s o  m o l e c u l a r .
XI DISCUSION
142.
L a  o x id a c iô n  anod ic  a d e l  m e ta n o l  s o b r e  e l  e lec  
t r o d o  de I r  a p a r e c e  co m o  un p r o c e s o  de  t r a n s f e r e n c i a  de c a r g a  c o m p le jo ,  a so  
c la d o  a r e a c c i o n e s  de  a d s o r c iô n  y  a l  c u a l  c o n t r ib u y e n  de un m o d o  m a s  o m e -  
n o s  d i r e c t o  l a s  c a p a s  de ox ig eno  u ô x id o s  s u p e r f i c i a l e s  que s e  f o r m a n  so b re  e l  
e l e c t r o d e  d e n t r o  d e l  m i s m o  r a n g o  de p o te n c i a le s .
E l  h e c h o  fu n d a m e n ta l  q ue  se  d e s p r e n d e  d e i e -  
x a m e n  g e n e r a l  de l e s  r e s u l t a d o s  o b te n id o s  e s  la  e s t r e c h a  v in c u la c iô n ,  y en 
c i e r t o  g r a d e  d e p e n d e n c ia ,  de la r e a c c i ô n  d e l  m e ta n o l  de  l e s  p r o c e s o s  redox 
d e l  p r o p io  e le c t ro d o .  La  o x id a c iô n  a n ô d ic a  d e l  m e ta n o l  s e  in ic ia  a l r e d e d o r  de 
250 mV c o in c id ien d o  con  la d e p o s i c iô n  s o b r e  la s u p e r f i c i e  e l e c t r ô d i c a  de los 
p r i m e r o s  io n es  de ox igen o  a d s o r b id o .  La  a c u m u la c iô n  c on tinu a  de ox igeno 
q u im is o r b id o  l lev a  a la  f o r m a c i ô n  de  c a p a s  de  h id rô x id o  y ô x id o s  s u p e r f ic ia le s ,  
cuyo  e s p e s o r  y c o m p o s ic iô n  so n  fun c iô n  d e l  p o te n c i a l  d e l  e l e c t r o d o .  Se ha v i^  
to ,  que  la  p r e s e n c i a  de e s t a s  e s p e c i e s  o x ig e n a d a s  in f luye  de un  m od o  decim  
vo s o b r e  e l  t r a n s c u r s o  de la r e a c c i ô n  d e l  m e ta n o l ,  a l  e s t a b l e c e r s e  una corn — 
p e te n c ia  e n t r e  a m b o s  p r o c e s o s .  La  a c c i ô n  de e s t a  capa  s u p e r f i c i a l  de  oxigeno^ 
c o n s i d e r a d a  g lo b a lm e n te .e s  in h ib id o ra  p a r a  la  r e a c c i ô n  d e l  m e ta n o l ,  p e r o l o s  
h e c h o s  e x p é r i m e n t a l e s  ta m b ié n  d e m u e s t r a n  q ue  e s ta  a c c iô n  e s  mu y com pleja  
y  dep en d e  de la co n ju n c iô n  de m u l t i p l e s  f a c t u r e s .
L a  e v o lu c iô n  y c a m b io s  en e l  m e c a n i s m o  da la  
r e a c c i ô n  de o x id ac iô n  d e l  m e ta n o l  que  se  p ro d u c e n  a lo  l a r g o  de la e s c a l a d e  
p o te n c i a le s  y ba jo  la a c c iô n  de o t r a s  v a r i a b l e s  e x p é r i m e n t a l e s ,  t a i e s  com ) co n  
c e n t r a c iô n  de m e ta n o l  en  la d is o lu c iô n  y t i e m p o  de r e a c c i ô n  { p , i, o t^y , s e -  
gûn la  té c n ic a  em p le a d a )  t i e n e n  una f â c i l  y  lô g ica  e x p l i c a c iô n  s i  la r e a c c ic n  d e l  
m e ta n o l  se  c o n s id é r a  en su u n iôn  con lo s  p r o c e s o s  de e l e c t r o o x i d a c i ô n  dd. 
p ro p io  e l e c t r o d o  .
Se ha v i s to ,  p o r  e l  con ju n to  de m e d id a s  11 e / a -  
d a s  a cabo  con d is t in ta  f in a l id a d  ( e x p e r i e n c i a s  con v a r i a c i ô n  de , P , a d ­
so rc iô n )  que  la zona de m â x im a  r e a c t iv i d a d  p a r a  e l  m e ta n o l  se  s i tu a  a l r e d e ­
d o r  de 550 m V  ( * 100 mV) y c o r r e s p o n d e  a l  m o m e n to  cuando  la v e lo c id a d d e  
la o x id ac iô n  a n ô d ica  d e l  m e ta n o l  a d s o r b id o  e s  igua l  o l i g e r a m e n t e  s u p e r i o ’ a
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la de su a d s o r c iô n ,  m i e n t r a s  e l  r e c u b r i m i e n t o  s u p e r f i c i a l  p o r  e s p e c i e s  o x i ­
g e n a d a s  de tipo [i rO H " n H g O jp e rm a n e c e  bajo , s ie n d o  la  r e a c t iv i d a d  de la s  
m i s m a s ,  p o r  e l  c o n t r a r i o ,  a l t a .  A l a l c a n z a r  e l  p o te n c i a l  se  a c e l e r a n  l a s
r e a c c i o n e s  e l e c t r o q u f m ic a s  de  o x id a c iô n  d e l  m e ta n o l  y d e l  e l e c t r o d o  y d e c r e  
ce  la v e lo c id a d  de a d s o r c iô n .  C a m b ia  la c o m p o s ic iô n  de la capa  s u p e r f i c i a l , 
a u m e n ta n d o  en ella  la  p r o p o r c iô n  de ôx ido  (lrO{OH) n H ^ o ]  y c r e c e  e l  e s ­
p e s o r  de la m i s m a . Sin e m b a r g o ,  a l  d i s m i n u i r  v  o a u m e n t a r  la c o n c e n t r a c iô n  
de  m e ta n o l  la  zona de r e a c c i ô n  se  d e s p l a z a  h a c ia  p o te n c i a l e s  m e n o s  a n ô d ic o s ,  
c o m o  r e s u l t a d o  de la a c e l e r a c i ô n  de la r e d u c c iô n  q u im ic a  d e l  ô x ido ,que  a su 
vez  f a v o r e c e  la a d s o r c iô n  d e l  m e ta n o l  s o b r e  lo s  s i t i o s  m e t â l i c o s  l i b e r a d o s .
De todo lo  d icho  se  d e s p r e n d e ,q u e  lo s  p r o c e ­
s o s  e l e c t r ô d i c o s  a s o c i a d o s  a lo s  p ic o s  B y C d e l  v o l t a m o g r a m a  no e s t â n  re  
la c io n a d o s  con o x id a c io n e s  s u c e s i v a s  de  lo s  p ro d u c t o s  i n t e r m e d io s  de l a s  r e  
a c c i o n e s  de  o x idac iôn  o de a d s o r c iô n  d e l  m e ta n o l ,  s ino  que se  deben  a d is t in  
to s  e f e c to s  c in é t ic o s
L a d e d u c c iô n  d e l  m e c a n i s m o  de r e a c c i ô n  p a r a  
una zona de p o te n c i a le s ,d a d a  la e x t r e m a  c o m p le j id a d  d e l  p r o c e s o  g lobal y la 
im p l i c a c iô n  s im u l tâ n e a  de un n u m é r o  im p o r t a n te  de r e a c c i o n e s  y e ta p a s  p a r -  
c i a l e s ,  m u c h a s  de l a s  c u a le s  son  de n a tu r a l e z a  e le c t r o c a t a i f t i c a  y, p o r  lo tan  
to ,  d i f i c i l e s  de d é f in i r ,  e s  una t a r e a  p r â c t i c a m e n t e  i r r e a l i z a b l e .
Sin e m b a r g o ,  b a s é n d o s e  e x c lu s iv a m e n te  en los  
h e c h o s  e x p é r i m e n t a l e s ,  que  r e f l e j a n  lo s  p a s o s  p r i n c i p a l e s  p o r  lo s  que se  d e -  
s a r r o l l a  el p r o c e s o  e le c t r ô d i c o ,  se  p u e d e  a v a n z a r  una d e s c r ip c i ô n  a p ro x im a  - 
da de m e c a n i s m o .  co m o  la que  a c o n t in u a c iô n  s e  expone.
La d e d u c c iô n  se  h a c e  p a r a  la zona de p o ten c ia  
l e s  del p ico  C, cuando la  r e a c c i ô n  t r a n s c u r r e  ba jo  c o n t r o l  p o te n c io d in â m ic o  
en  c o n d ic io n e s  c u a s i - e s t a c i o n a r i a s
Se c o n s i d e r a n  lo s  s ig u ie n t e s  h e c h o s  y o b s e r v £
c io n e s  e x p é r i m e n t a l e s :
a - E l  m e ta n o l  se  a d s o r b e  f u e r te m e n te  s o b r e  la s u p e r f i c i e  d e l  e le c t ro d o ,  co
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m o  s e  d e s p r e n d e  de l a s  m e d i d a s  de o x id ac iô n  en  capa  de a d s o r c iô n  y de 
la in f lu e n c ia  de la c o n c e n t r a c iô n  de m e ta n o l .
b - D u ra n te  la a d s o r c iô n  t i e n e  l u g a r  una d e s h id r o g e n a c iô n  de la m o lé c u la  (vé 
a s e  m e d id a s  en  c. a C ap . IX)
c. - La a d s o r c iô n  de m e ta n o l  se  ad a p ta  a l a s  co n d ic io n e s  de T e m k in .
d. - L o s  (OH)g j  o l a s  e s p e c i e s  [ i rO H  n H 2 C)) so n  a c t i v a s  f r e n t e  a l  m e tan o l
y p a r t i c i p a n  d i r e c t a m e n t e  en  la r e a c c i ô n  de ox idac iô n .  E l  d e s p l a z a m ie n -  
to an ô d ic o  d e l  p o te n c i a l  d e l  p ic o  B a l  a u m e n t a r  la  c o n c e n t r a c iô n  de m e t ^  
nol in d ica  c i a r a m e n t e  que  la p r e s e n c i a  de e s t a s  e s p e c i e s  e s  c o n d ic iô n n e  
c e s a r i a  p a r a  e l  t r a n s c u r s o  de la r e a c c iô n .
C
e. - L a  p e n d ie n te  de T a fe l  d ed u c id a  de la  v a r i a c iô n  de con  lo g p  e s  de
50 m V  y la d ed u c id a  . de v o l t a m o g r a m a  s  a b a j a s  v e lo c id a d e s  de b a r r id o  
(1 m V /s e g )  e s  m a y o r  y  a u m e n ta  con  la c o n c e n t r a c iô n  de m e ta n o l ,  p o r  lo  
que  s e  p u ed e  c o n s i d e r a r  b « 6 0  mV.
La s e c u e n c ia  de p r o c e s o s  s e  d e s c r i b e  p o r  las 
s i g u i e n t e s  r e a c c i o n e s  p a r c i a l e s :
( 1 ) { CH3OH )ad — ^  r ( C H g O H U a d+ f ^ + e
(2) HgO  '  ( OH ) a j +  H^4-e
(3) ( CHgOH )gd + ( OH )gd -------------------   I r  +  p ro d u c t o s
I
IrO H
C o n s id e r a n d o  la  r e a c c i ô n  3 co m o  la e ta p a  ce 
t e r m i n a n t e  y l a s  e tap a  s que  la a n te c e d e n  en  e q u i l ib r io ,  se  e s c r i b e n  l a s  ec ia  
c io n e s  c in é t i c a s :
n  = 1^ 1 ( 1  - 0 t ) C j v i e x p [ / i V F / R T 3  e x p [ - « f 0 j ^ ]  ( 1 1 1 )
. 1 4 5 .
^1 = ^ 1 %  C j^  exp [ - ( 1  - | 3 ) V F / R T ]  exp [(  1 - (?) f 0{^] (1 1 .2 )
s i e n d o  9 ^  y Oyi l o s  r e c u b r i m i e n t o s  s u p e r f i c i a l e s  p o r  ( CHgOH )^^ y 
( CHgOH )g j  r e s p e c t i v a m e n te .
A1 e s t a r  en  e q u i l ib r io  se  t ien e  = 0jyj y
Vf = Vj, con lo  que;
k j  ( 1 -  0 t  ) Cjvî
r '  ------ r “  ^  e x p [ V F / R T ] e x p [ - a f  6>m ]  =  0 (11 3)
‘' l
o lo que  e s  lo m is m o :
• I "  [ K j —  — J  .  —  ( 1 1 4 )
donde
E n  c o n d ic io n e s  de T e m k in  p a r a  la r e a c c i ô n
2 se  t iene:
V2  = (1  - 9 t )  exp [ p V F / R T ]  exp [ -  d f  0 ^ ^ ]  (11 .5 )
^2 = ^2 ^O H  exp  [  .(  1 - ^  ) F V / R T ]  exp [( 1 - t r  ) f 0 q h 1  (11 6)
E n  e l  e q u i l ib r io  = ^  , p o r  lo que  s e  t iene:
VF '  r  ( 1 ^t^ 1
 ^ OH " R T  +  [ ^ 2  0O H  (11 7)
donde
P a r a  la in t e r a c c i ô n  q u im ic a  e n t r e  el p ro d u c to  
de la r e a c c i ô n  1 y el (OH)^^ p ro d u c id o  en la e tapa  2, e s  d e c i r ,  la r e a c c i ô n  
3, la e cu a c iô n  c in é t ic a  e s :
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Vg = kg 0 q h  ^ t ]  ( 1 1 8 )
s i  s e  cu m p le  que : = ^jvj +  ^ q h
= iTg ^ O H  e * P ' [ « f  +  a f # O H ]  ( 1 1 9 )
Si en  el p o te n c i a l  d e l  p ic o  p r i n c i p a l  de o x id a c i jn ,  
Vp , p r e v a l e c e  e l  ôxido f o r m a d o  y  no lo s  h id r ô x id o s ,  s e  t i e n e  que 0 q j ^ ^  9 q  '' 
y  s i  sô lo  l o s  (O H )g j  son  r e a c t i v o s  f r e n te  a la  r e a c c i ô n  d e l  m e ta n o l ,  s e  puede 
s u p o n e r  q u e  la  c in é t ic a  p a r a  la  f o r m a c iô n  de  (OH)^^ c u m p le  l a s  con d ic iones  
de L a n g m u i r ,  p o r  lo  que  la e c u a c iô n  ( 1 1 7 )  s e  t r a n s f o r m a  en:
^OH = % 2 ( 1 -  ^ t )  exp [ V F / R T ]  (11 10)
In t ro d u c ie n d o  la  e c u a c iô n  (11 10) en  (1 1 .9 ) ,  se
tiene :
i g / n F  = vg = îTg 0 j y j K 2 ( l -  6 )^ c ÿ  exp [ V F / R T ]  exp [  a f  0 ^ ]
(11 11 )
c o m o  e s  sab ido :
I = Qad (11 12)
to m a n d o  lo g a r i t m o  a la e c u a c iô n  (11. 11) y  r e u n ie n d o  lo s  t é r m i n o s  c o n s ta n te s ,  
s e  t iene :
In ig  = l n K  + In + ln (  1- 0 + [ V F / R T ] +  [ a f  g J  (11 13)
donde K = k g /K g .  Supon iendo  que %> 0 q j j  p o r  lo  que  0 j ^  — 0 ,  ,
y d é r iv a n d o  r e s p e c t o  a l  t i e m p o ,  s e  t iene :
^  "  [ n ^ ) ]  5T [r ^ ] ^
(11 14)
h a c ie n d o  d V /d t  = V , y r e a g r u p a n d o ,  o b te n e m o s :
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f i  '  i  r f r ê  • T  ]  ' (11 .15)
in t ro d u c ie n d o  ( 11. 15) en (11 12) y l la m a n d o :
" [ r V  - T  • (11 .1 6 )
te n e m o s :
I = Qgd (  F / R t ) p  ( ^ 1  (11. 17)
C
e c u a c iô n  que r e l a c io n a  la  in te n s id a d  de c o r r i e n t e  m â x i m a ,  , con la velocj. 
dad  de b a r r i d o ,  V .
T o m a n d o  l o g a r i t m o  a la e c u a c iô n  01. 17) e i n ­
t r o d u c ie n d o  e s t a  e c u a c iô n  en  la (11 13) q ueda :
In Q g d  + I n F / R T  +  In t) -  InA  = In K  +  I n ( 1 - 0 )0 + V ^ F / R T  +cvf<?
(1 1 .18 )
r e a g r u p a n d o  la e c u a c iô n  (11 18), s e  t ien e :
Vp = R T / F  I I n Q g j  + I n F / R T  + In p - InA  - In K  - In - l n ( l - o ) -
- et foj (11 19)
o lo que  e s  lo  m is m o :
Vp = R T / F  I I n Q '  + l n f ( 0 )  + In p{ (11 20)
donde: q . = Q a d _ F / R I  , , , 2 1 )
■ [jrrahp- - - f : / )»  ]
d if e r e n c i a n d o  la e c u ac iô n  (1 1 .2 0 )  se  o b tiene :
p o r  lo  que:
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dTÏÏÏÏ '  ^  <“ 23)
d ^ p  2 3 RT
—  — = 60 m V  , v a lo r  q ue  c o r r e s p o n d e  a l  obtenid lo g  V 
do e x p e r i m e n t a lm e n te .
E s  é v id e n te ,q u e  la n a tu r a l e z a  de  la  e tap a  dé­
t e r m i n a n t e  d e l  p r o c e s o  p u ed e  c a m b i a r  s i  l a s  c o n d ic io n e s  de s e m i - e q u i l i b r i o  
d e ja n  de  c u m p l i r s e .
La c r e c i e n t e  ox id ac iô n  s u p e r f i c i a l  d e l  e l e c t ro  
do a l  s o b r e p a s a r  e l  p o te n c i a l  de l  p ic o  C c o n d u ce ,  co m o  s e  ha v i s to ,  a una in  
h ib ic iô n  de la r e a c c i ô n  de l  m e ta n o l ;  a u m e n ta  e l  e s p e s o r  de la  c ap a  de ôxido y  
su r e d u c c iô n  p o r  e l  m e ta n o l  e s  len ta  y d i f ic i l
F in a l m e n t e ,  e l  in c r e m e n t o  de la v e lo c id ad  de 
la  r e a c c i ô n  que  se  o b s e r v a  a p o t e n c i a l e s  s u p e r i o r e s  a 860 m V  s e  debe  a una 
nueva a c e l e r a c i ô n  de la in t e r a c c i ô n  q u fm ic a  e n t r e  e l  ôxido s u p e r f i c i a l  y el nae 
ta n o l  p r é s e n t e  en la d is o lu c iô n  y que  l lev a  a la  d e s t r u c c i ô n  de  una f r a c c iô n  de 
la capa  de ôx ido .  E s t e  i n c r e m e n t o  de la r e a c t i v i d a d  q u fm ic a  de  la capa  s u p e ^  
f i c ia l  se  d eb e  a la  i n c o r p o r a c i ô n  a e s t o s  p o t e n c i a l e s  d e l  oxfgeno  a c t iv e  a ]os 
ôx id os  s u p e r f i c i a l e s  d e l  e l e c t r o d o
E l  t i e m p o  de  p o la r i z a c i ô n  a un p o te n c i a l  anô­
d ico  c o n s t a n te  in f luye  s o b r e  la  r e a c c i ô n  d e l  m e ta n o l  de d os  m o d o s  d is t in to s  
y o p u e s to s .  P o r  un lado ,  f a v o r e c e  la  i n t e r a c c i ô n  e n t r e  la c ap a  de  ôx ido  y  e l  
m e ta n o l  e in c id e  de e s t e  m o do  in d i r e c t a m e n t e  s o b r e  todo e l  p r o c e s o  P o r  o- 
t r o  lado ,  la p o l a r i z a c i ô n  anô d ica  p ro lo n g s  da l lev a  a una a c u m u la c iô n  de  un c 
x ido  s u p e r f i c i a l ,  p r o b a b l e m e n t e  IrO^ ; d i f f c i lm e n te  r e d u c i b l e  e in a c t iv o  Jreji 
te  a l  m e ta n o l .  La p r e s e n c i a  de e s t e  ôx ido , cuya r e d u c c iô n  s e  e x t i e n d e  hacia 
la zona de p o t e n c i a l e s  de a d s o r c i ô n - d e s o r c i ô n  de h id rô g e n o ,  h a c e  que  todas 
l a s  m e d id a s  r e l a c i o n a d a s  con  l a s  z o n a s  de h id rô g e n o  s e a n  p o co  f i a b le s .  Cabe
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p e n s a r ,  que  ta n to  la  le n t i tu d  de l  p r o c e s o  de a d s o r c iô n  d e l  m e ta n o l  a p o te n c ia  
l e s  a n t e r i o r e s  a la  in ic ia c iô n  de la o x id ac iô n  d e l  e l e c t ro d o ,  co m o  el h ech o  de 
q ue  e s t a  a d s o r c i ô n  no dependa  p r â c t i c a m e n t e  d e l  p o te n c ia l ,  e s t é n  ta m b ié n  r e  
l a c i o n a d o s  con la  p r e s e n c i a  de e s t o s  ôx id os .
A t r a v é s  d e l  e s tu d io  de l  c o m p o r ta m ie n to  d e l  
I r  f r e n te  a l  m e t a n o l  h e m o s  t r a t a d o  de a m p l i a r  n u e s t r o s  c o n o c im ie n to s  s o b r e  
e l  fe n ô m en o  de a c t i v a c iô n  s u p e r f i c i a l  que c a r a c t e r i z a  a l  e l e c t r o d o  de I r  y lo 
d i f e r e n c i a  de  lo s  d e m â s  m e t a l e s  n o b le s ,
D el  con ju n to  de lo s  r e s u l t a d o s  r e l a c io n a d o s  
co n  e s t e  a s p e c t o  d e l  c o m p o r ta  m ie n to  d e l  e l e c t r o d o  se  d e d u c e ,  que a l  a u m e n ­
t a r  e l  g r a d o  de a c t iv a c iô n  se  i n c r e m e n t a n  l a s  v e lo c id a d e s  de todos  lo s  p r o c e  
S O S  e l e c t r o q u l m i c o s  y  q u im ic o s  r e l a c io n a d o s  con l a s  z o n a s  de p o te n c i a le s  de 
o x id a c iô n  d e l  e l e c t r o d o .  A s !  m i s m o  a u m e n ta n  l a s  c a n t id a d e s  c o n s u m id a s  de 
m e t a n o l  y de ôx ido  s u p e r f i c i a l .  No o b s ta n te ,  co m o  s e  ha ex p u e s to  a n t e r io r m e j i  
te  en  e s t a  m e m o r i a ,  la r e l a c iô n  e n t r e  e l  g ra d o  de a c t i v a c iô n  y l a s  c a n t id a d e s  
de c a r g a  e l é c t r i c a  co n su m id a  en  lo s  p r o c e s o s  e l e c t r ô d i c o s  no e s  d i r e c t s  ni 
s i m p l e .  C i e r t a m e n t e ,  con e l  g ra d o  de a c t iv a c iô n  c r e c e  e l  e s p e s o r  de la s  c a ­
p a s  s u p e r f i c i a l e s  f o r m a d a s  p o r  h id r ô x id o s  y ôx id o s  a l  d e s p l a z a r s e  la oxida - 
c iô n  d e l  e l e c t r o d o  h a c ia  c a p a s  de â to m o s  m e t â l i c o s  m â s  p ro f u n d a s  S im u l t â -  
n e a m e n te  a e s t e  c r e c i m i e n t o  d e l  g r o s o r  de la capa  se  p ro d u c e  un ca m b io  en 
la r e a c t iv i d a d  e l e c t r o q u l m i c a  y q u im ic a  de la m i s m a .  La r e a c t iv id a d  adqiird  
da d u ra n t e  e l  t r a t a m i e n t o  de a c t i v a c iô n  se  p i e r d e  g r a d u a lm e n te  p o r  e fe c to  de 
un p r o c e s o  d e 'è n v e j e c i m i e n to "  que  d ep end e  d e l  t i em p o .  De a c u e r d o  con e s to ,  
lo s  e f e c to s  de la a c t iv a c iô n  s u p e r f i c i a l  d e l  e l e c t r o d o  de I r  se  pu eden  c o m p a ­
r e r  a lo s  qu e  producii» îa  un t r a t a m i e n t o  de " r e ju v e n e c i m le n t o " .  . E s te  " r e j u -  
v e n e c im ie n to "  de la capa  de ôxido e s t â ,  p o s ib le m e n te ,  a s o c i a d o  a la f o r m a ­
c iôn ,  en  c o n d ic io n e s  de  p o la r i z a c i o n e s  a n ô d ic o - c a tô d i c a s  s u c e s i v a s ,  de corn 
p u e s t o s  s u p e r f i c i a l e s  ox ig e n a d o s  de e s t e q u io m e t r i a  m ix la  y v a r i a b l e  con una 
r e l a c iô n  h id r ô x id o /ô x id o  m â s  e lev a d a .
XII CONCLUSIONES
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Se ha r e a l i z a d o  el e s tu d io  de la o x id a c iô n  de 
m e t a n o l  s o b r e  e l e c t r o d o  de I r  en  m e d io  â c id o  HC10,j IN u t i l i z a n d o  e s c e n c i a l  
m e n t e  la té c n ic a  p o te n c io d in â m ic a  y de im p u l s e s  g a lv a n o s tâ t ic o s .
Se ba n  e x a m in a d o  la in f luen c ia  de d i v e r s e s  pa 
r é m e t r o s  e x p é r i m e n t a l e s ,  t a i e s  com o: l im i te  an ô d ico  y c a tô d ic o  de b a r r id o ,  
p  , Cjyj y g ra d o  de a c t iv a c iô n  s u p e r f i c i a l  d e l  e l e c t ro d o .
E s t e  t r a b a j o  s e  ha c o m p le ta d o  con un e s tu d io  
de  la  a d s o r c iô n  de m e t a n o l  y de su i n t e r a c c i ô n  con la capa  de ôxido s u p e r f i ­
c i a l  d e l  e l e c t r o d o ,  r e a l i z a d o s  en c o n d ic io n e s  de c . a .  y de p o la r i z a c i ô n  a n ô ­
d ica  e s t a c i o n a r i a .
D el co n ju n to  de lo s  r e s u l t a d o s  ob ten id o s  s e  de 
d u c e n  l a s  s i g u ie n t e s  c o n c lu s io n e s  p r i n c ip a l e s :
1. - La o x id ac iô n  d e l  m e t a n o l  s o b r e  e l  e l e c t r o d o  de I r  se  in ic ia  a 250 mV y
con tinu a  h a s t a  e l  p o te n c i a l  de d e s p r e n d im i e n to  de ox igeno ,  o b s e r v â n d o s e  
en  e s t a  zona d e  p o t e n c i a l e s  d o s  m â x i m o s  de c o r r i e n t e  a 400 y 650 mV 
a p ro x im a d a  m e n te .
2. -  La o x id ac iô n  e s  a COg p e r o  so n  d e te c ta d o s  c o m p u e s to s  in t e r m e d io s :  fo£
m a ld e h id o  y â c id o  f ô r m lc o  .
3. - P r e v i a  a la  o x id a c iô n  d e l  m e ta n o l  se  p ro d u c e  una e tapa  de a d s o r c iô n .  En
t r e  -245  y 150 m V  la v e lo c id a d  de a d s o r c iô n  e s  in d ep e n d ien te  de l  po - 
t e n c ia l .
4. - La a d s o r c iô n  e s  d is o c ia t iv a  y s e  d e s c r i b e  p o r  la  e c u a c iô n  c in é t ic a  de
E lo v ic h .
5. - E n  todo  el r a n g o  de p o te n c i a le s  e s tu d ia d o  e l  m e ta n o l  r e a c c io n a  q u im ic a  -
m e n te  con la c ap a  de ôx ido  (h id rô x id o  ) s u p e r f i c i a l  La m ag n i tu d  y v e lo ­
c id ad  de e s t a  i n t e r a c c i ô n  dep end e  de la  c o m p o s ic iô n  de la capa  y, p o r  lo  
tan to ,  de l  v a lo r  d e l  p o te n c ia l .
6. - E l  m e c a n i s m o  de la  r e a c c i ô n  de o x id a c iô n  d e l  m e ta n o l  v a r i a  con el p o -
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t e n c i a l  d e l  e l e c t r o d o  y con  la v e lo c id a d  de p o la r i z a c iô n .  E n  c o n d ic io n e s  
c u a s i - e s t a c i o n a r i a s  la  e tapa  d é t e r m i n a n te  d e l  p r o c e s o  e s  la  in t e r a c c i ô n  
e n t r e  e l  a d s o r b a to  y l a s  e s p e c i e s  (OH)g^j.
7 - La f o r m a c i ô n  y  a c u m u la c iô n ,  en funciôn  d e l  t i e m p o  y  d e l  p o te n c i a l ,  d e l  
ox ido  s u p e r i o r  m â s  d i f ic i l  de r e d u c i r  (IrOg) inh ibe  la r e a c c i ô n  de o x id a ­
c iô n  d e l  m e ta n o l .
8. - La a c t i v a c iô n  s u p e r f i c i a l  d e l  e l e c t r o d o  f a v o r e c e  la r e a c c i ô n  de o x id a c iô n
d e l  m e ta n o l .
9. - A c o n s e c u e n c ia  d e l  t r a t a m i e n t o  de a c t iv a c iô n  s u p e r f i c i a l  s e  p ro d u c e  un
" r e j u v e n e c i m ie n t o "  de la capa  de ôx ido  s u p e r f i c i a l ,  q ue  l l e v a  a un  i n c r e  
m e n to  de  la a c t iv id a d  q u im ic a  y  e l e c t r o q u l m i c a  d e  la m i s m a .
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